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Struktur und Wachstum 
dünner Oberflächenschichten auf Metallen 
bei Oxydation an Luft 


Von A. Steinheil 
(Mit 13 Figuren) 

Bekanntlich überzieht sich die Oberfläche unedler Metalle 
an der Luft mit einer meist sehr dünnen Schicht aus einer Ver- 
bindung des Metalls mit Sauerstoff oder anderen Bestandteilen 
der Luft. Diese natürliche „Schutzschicht“ erhöht die Wider- 
standsfähigkeit gegen mechanische und vor allem gegen chemische _ 
Beanspruchung (Korrosion) und wird deshalb oft künstlich ver- 
stärkt), macht sich aber in anderen Fällen, z. B. beim Löten und 
Schweißen und bei elektrischen Kontakten sehr unangenehm be- = 
merkbar, so daß ihr große praktische Bedeutung zukommt. Ein 
Teil der damit zusammenhängenden Fragen, wie die — ak Pe 
geschwindigkeit über lange Zeiten und ihre Abhängigkeit von - . 
Luftzusammensetzung, ist z. in dem des 


gehender mit dem W esen solcher Schichten, ihrer Kristallstraktur _ 
und den strukturellen V oraussetzungen fiir ihre Entstehung be- ER 
fassen und einen Beitrag zum Verständnis der W achstums- _ BR 
vorgänge dünner, vielkristalliner Oberflächenschichten liefern. 

Als Beispiel scheint uns die Untersuchung von Aluminium _ " 
besonders wichtig, doch läßt sich ein Teil der Ergebnisse auch 
auf andere Metalle übertragen. Einige Messungen ‘sind auf Zinn 
ausgedehnt. 


I. Gang der Untersuchung 


Struktur und Eigenschaften der Schichten 
1. Untersuchung auf der Metallunterlage 


_ Nachdem Reflexionsversuche mit Elektronen nicht den er- 
warteten Erfolg hatten, wurde folgender Weg beschritten: Durch- _ 


1) Über die Beschaffenheit künstlicher Schutzschichten berichtet ae = 
z.B. R. Hase, Ztschr. f. techn. Physik 33. S. 145. 1932. Eine zusammen- “ sf 
fassende Darstellung ra die ,,Hauszeitschrift d. V. A. W. d. Erftwerk- 

A.-G. für Aluminium“ 4. 8. 79. 1932. Heft 4/6. 
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strahlt man sehr diinne Aluminiumfolien mit Elektronen, so ist 
zu vermuten, daß sich die Beugungsringe der beiden Oberflächen- 
schichten den Metallinterferenzen überlagern. Sonderbarerweise 
zeigte sich aber bei den ersten Versuchen, selbst bei drei Monate 
alten Folien, nur das Beugungs- 
bild von Aluminium (Fig. 1). 
Wahrscheinlich hatte sich das 
Zelluloidhäutchen, auf das das 
Metall aus einem Molybdän- 
schiffehen (Wolfram ist nicht 
geeignet) aufgedampft worden 
war, nicht vollständig in Amyl- 
acetat gelöst, und die andere 
Metallseite muß sich dabei 
ebenfalls mit einer hauchdünnen 
Zelluloidschicht überzogen ha- 
ben, die immerhin genügt, um 
die Luft fernzuhalten. Dampft 
ig. 1. Reines Aluminium man nämlich die Aluminium- 

(63,0 kV) folien auf Steinsalz auf und löst 


Fig. 2. Aluminium mit 2 Oxyd- Fig. 3. &-Al,O,, von Aluminium 
ringen, 2 Tage alt (63,0 kV) abgeiitzt (63,0 kV) 


sie in Wasser ab, so zeigen sich schon kurz nach der Her- 
stellung zwei zusätzliche Ringe (Fig. 2), und nach einigen 
Monaten hat ein neues Beugungsbild das des Aluminiums fast 
völlig verdrängt (Fig. 3.) Auf der Kopie sind nur wenig Ringe 
zu erkennen, da die Schwärzung nach der Mitte zu sehr stark 
wächst. Meist ist auch beim Neigen der Folie gegen den 
Primärstrahl keine Vorzugsorientierung der Kristallite zu er- 
kennen. Die Auswertung folgt im nächsten Abschnitt. 
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2. Ablösung derfOberflächenschichten vom Metall 
durch Atzen 


Geltung kommen, und so liegt es nahe, sie vom Metall ab- — 
zulösen und als freitragende Schichten zu untersuchen. Das 
kann man auf folgende Weise erreichen: Bringt man möglichst 


die Oberflächenschichten, die sich an der Luft gebildet haben, | ar 
nicht auf, so daß man sie herausfischen und abspülen le 


(Eine geringe Löslichkeit war trotzdem festzustellen.) Bisweilen an 
gelingt es auch, eines dieser äußerst feinen Häutchen heil zu oo, 
trocknen. 
Tabelle i 
Aufnahme kub. fl.-zentr. Gitter 
7 (abgeätzte Al-Folie) ER mit a= 5,35 AE ınıum 
Stärke | Durchmesser 5-10 h-1075 | 
IV 8,75 317 324 (111) | _ 
II 10,46 378 374 (200) — 
III 11,78 427 . | 428 (111) 
V 13,65 494 - 495 (200) 
VI 14,35 520 529 (220) ._ 
vu 16,96 614 620 (311) 
bk 17,96 650 648 (222) _ 
V 19,30 700 = 700 (220) 
V 20,88 757 748 (400) — 
V 22,65 821 815 (331) 821 (311) 
V 27,49 995 — 990 (400) 
_ — — 1059 (440) _ 
VI 29,80 1080 — 1079 (331) 
— _ — 1107 (531) 1108 (420) 
VI 30,98 1120 1123 (442) (600) _ 


 (Linienstärke geschätzt von I = sehr stark bis VII = sehr schwach) 

i 1) Aus Kapazitiitsmessungen ergab sich bei mindestens 6 Monate 
alten Folien für die Dicke eine Größenordnung von 5-10”°cm. Ge _ 
nauere Messungen folgen im 2. Teil der Arbeit. Die Durchschlags- 
festigkeit lag meist zwischen 0,4 und 2 Volt. 

2) Es wurden Aluminiumfolien benützt, die in dankenswerter Weise 
von der Rheinischen Blattmetall-A.-G. Grevenbroich (Niederrhein) zur Ver- 
fügung gestellt waren, ferner Aluminium- und Zinnfolien von Kahl- 
baum und solche unbekannter Herkunft. Unterschiede zeigten sich 
nicht bei den Versuchen. 

32* 


Die Oberflichenschichten sind so dünn’), daß die meisten yo 
ihrer Eigenschaften neben denen des Trägermetalls nicht zur ag 
chwache Aluminiumfolie*) in verdünnte Salzsäure, so lösen sich o 
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Das Beugungsbild ist, wie zu erwarten, genau dasselbe 
wie bei Fig. 3, wenn man davon absieht, daß die von Metall- 
resten herrührenden Aluminiumringe bei den verschiedenen 
Aufnahmen verschieden stark hervortreten. Tab. 1 enthält 
Stärke und Durchmesser der Beugungsringe, sowie die daraus 
errechneten Fahrstrahlen § im reziproken Gitter für eine der 
Aufnahmen. In der letzten Spalte sind die für das Aluminium- 
gitter (kubisch flächenzentriert, a = 4,04 AK) berechneten Fahr- 
strahlen aufgefiihrt, die fast durchweg in den Aufnahmen er- 
scheinen. Die restlichen Ringe lassen sich in das Spektrum 
eines kubisch flächenzentrierten Gitters mit a = 5,35 AK 
(Spalte 4) einordnen. Es ist also anzunehmen, daß sich die 
Gitterzelle aus (mindestens nahezu) kubisch flächenzentrierten 
Einzelgittern der angegebenen Größe aufbaut. Bis jetzt 
scheint bei keiner in Frage kommenden Aluminiumverbindung 
diese Struktur gefunden zu sein, und wir nennen sie deshalb 
im Hinblick auf die bekannten «-, 3-, 7- und d-Modifikationen 
die e-Form von Al,O,, wobei wir ein Ergebnis des 2. Teils 
der Arbeit vorwegnehmen, daß es sich nämlich um wasser- 
freies Oxyd handelt. 


3. Oberflächenschichten bei höherer Temperatur 


Bisher haben wir Oxydschichten betrachtet, die bei Zimmer- 
temperatur entstehen. Was geschieht nun bei Erhitzung des 
Metalls? Verstärken sich die Schichten nur, oder ändert sich 
auch die Struktur oder gar die chemische Zusammensetzung? 
Man kann diese Fragen auf sehr einfache Weise klären: 

Bestreicht man eine Aluminiumfolie vorsichtig mit einer 
kleinen Flamme, so bilden sich durchsichtige, meist etwas 
schlierige, farblose oder schwach gelbbraun gefärbte Häutchen, 
die, wie sich gleich zeigen wird, aus hochschmelzendem Metall- 
oxyd bestehen (Schmelzpunkt etwa 2100°C). Auf dieser 
„Schmelzpfanne“ zieht sich das Metall in der Hitze infolge 
der Oberflichenspannung zu kleinen Klümpchen zusammen, 
oder es fließt, wenn man die Folie neigt, an ihr entlang nach 
unten, um sich in bisweilen millimeterdicken Wülsten zu 
sammeln. Unter dem Telemikroskop oder in vergrößerter 
Projektion läßt sich das schön verfolgen. Auf der Mikro- 
aufnahme der Fig. 4 sieht man rechts die durchsichtige Oxyd- 
haut, von dunklen Metallresten durchsetzt, die noch die Walz- 
linien erkennen lassen. Auf der linken Seite haben sich in 
der Aluminiumfolie nur kleine rundliche Löcher mit Oxyd- 
häutchen gebildet. Derartige ziemlich steife und spröde Folien 
lassen sich ohne Schwierigkeit bis zur Größe von mehreren 
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Fig.5. In der Flamme hergestellte Aluminiumfolie 
nach Lösung der Metallreste 


das Metall beim Schmelzvorgang durchgebrochen ist (Fig. 5). 
Das Gewicht der ganzen Folie bleibt bei der Erhitzung 
fast genau erhalten, da sich — von der geringen Sauerstoff- 
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Quadratzentimetern herstellen. Löst man die u 
. . . weh 
heraus, so sieht man auch, daß zwei Schichten zusammen- =~ 
Fig. 4. In der Flamme hergestellte Aluminiumfolie 
kleben, mit vielen kleinen Löchern und Sprüngen, durch die aa 
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aufnahme abgesehen — nur die Verteilung des Metalls ge- 
ändert hat. Schneidet man ein geeignetes Stück der Oxyd- 


Gewicht der reinen Oxydhaut auf einer Mikrowaage be- 
stimmen, und da das spezifische Gewicht aus noch folgenden 
Untersuchungen bekannt ist [vgl. Fußnote 1) 8. 471], läßt sich 
die Dicke zu etwa 4-10-5cm errechnen (drei etwa gleiche 
Meßergebnisse), was sich auf die beiden vielleicht verschieden 
starken Schichten verteilt. Der Wert könnte wegen noch un- 
 gelöster, durch Oxyd geschützter Metallreste etwas zu hoch 
sein, aber die viel größere Festigkeit dieser Schichten ergibt 
schon, daß sie bedeutend dicker = als die bei Zimmer- 


Um eindeutigere V oth seg zu schaffen, wurden 
; _ Metallfolien im Hochvakuum oder unter Wasserstoff durch die 
Strahlung eines glühenden Wolframbandes bis zum Beginn 
des Schmelzens erhitzt. Es bildeten sich immer Spuren freier 
Oxydhäutchen, bei Aluminium selbst dann, wenn die Ober- 
flächen unmittelbar vor dem Einbringen ins Vakuum durch 
Ätzen oder Schaben nach Möglichkeit von Oxyd befreit waren. 
| Ih der kurzen Zeit bis zum Erreichen des Vakuums muB also 
schon eine merkliche Oberfliichenschicht entstanden sein. 


Tabelle 2 


Al- -Oxydhäutehen aus Flamme kub. fl.-zentr. Gitter 
- | | (a = 7,77 AE) 


Stärke 


223 (111) 


a _ 257 (200) 
422 
vu 447 446 (222) 
514 515 (400) 
_ 561 G31 
vi 672 669 (333) (511) 
= 728 728 (440) 


(weitere Beugungsringe unvollständig) 


845 844533) 
860 854 (622) 
892 891 (444) 
988 (731) (553) 
1030 (800) 


1153 640) 
1249 (844) mes 


Be aut heraus un etallr nn man da: 
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Nun zur Bestimmung der Siruktur. Man erhält bei diesen 
Häutchen fast immer schöne Beugungsbilder (Fig. 6), die meist 
schwache Flächenstruktur zeigen, d.h. die Folienebene wird 
bei der Orientierung der Kriställchen bevorzugt. Die Mittel- 
werte mehrerer Auswertungen sind in Tab. 2 zusammengefaßt 
und stimmen mit den in der letzten Spalte angeführten Werten 
für ein kubisch flächenzentriertes Gitter mit a = 7,77 AE gut 
überein. Nun haben Burgers, Claassen und Zernicke 
aus Röntgenaufnahmen gefunden, daß der y-Form von Al,O,, 


~ 


ar 


Fig. 6. y-Al,O,, in der Flamme Fig. 7. y-Al,O;, in der Flamme % 
hergestellt (67,6 kV) hergestellt, mit Flächengitter- sal 
beugung von f-Al,O, (52,0 kV) cn 
die in elektrolytischen Gleichrichtern auf Aluminiumelektroden € 
ufwächst, ein kubisch flächenzentriertes Gitter mit a = 7,90 AE Br 
zugrunde liegt‘) Fehlergrenzen sind nicht angegeben. Bei 
dem von uns bestimmten Wert dürften sie höchstens + 0,05 AE : 
betragen, so daB er jedenfalls merklich unter 7,90 AE bleibt. u. 
Da aber die Linienstärken ungefähr übereinstimmen), darf 
1) Ztschr. f. Phys. 74. S. 596. 1932. Als Dichte wird 3,1 angegeben. na 
Vgl. auch R. Brill, Ztschr. f. Kristallographie $3. S. 324. 1932. Zu- en 
sammenfassend über die verschiedenen Modifikationen berichten W. Biltz, a 
hg A. Lemke und K. Meisel in Ztschr. f. anorg. Chemie 186. 8. 373. 1930. as 
; 2) Das ist deshalb verwunderlich, weil das Streuvermégen von . 
| Aluminium und Sauerstoff für Elektronenstrahlen sich entsprechend den : 
Atomnummern 13 und 8 verhalten, für Réntgenstrahlen aber ungefähr u 
gleich sein sollte, da hier die Elektronenzahlen — bei beiden [onen- 
arten 10 — maßgebend sind. Aus Intensitätsschätzungen lassen sich 
jedoch noch keine Schlüsse ziehen, besonders da sie bei K. Meisel rr 
ganz anders ausfallen als bei W. G. Burgers. ... I 
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man schließen, daß sich in der Flamme und wohl überhaupt 
bei heiß bearbeitetem Aluminium mit sehr großer Geschwindig- 
keit y-Al,O, auf der Oberfläche bildet. «-Al,O,-Ringe sind 
nicht mehr zu erkennen, doch läßt sich daraus noch nicht mit 
Bestimmtheit folgern, daß sich diese Schicht aufgelöst habe. 
Auf manchen Aufnahmen (Fig. 7) sind den Beugungsringen 
Flächengitterinterferenzen überlagert. Ihre Auswertung führt 
auf ein (meist nicht ganz senkrecht zur Strahlachse gelegenes) 
ebenes Gitter, das sich aus gleichseitigen Dreiecken mit der 
Seitenlänge 2,82 AE zusammensetzt. Das ist aber gerade die 
Hälfte der kleinen Achse der Gitterzelle von hexagonalem 
ß-Al,O, (a = 5,62 AE). Das würde noch keinen eindeutigen 
Schluß rechtfertigen, wenn nicht die c-Achse von $-Al,O, un- 
gewöhnlich groß wäre (22,5 AE). Damit ist nämlich gerade 
hier, entsprechend den Überlegungen von W. L. Bragg und 
Kirchner, die Möglichkeit zu Flächengitterwirkung bei Elek- 
tronen gegeben, ähnlich wie bei Glimmer und wenigen anderen 
Gittern. Man muß also annehmen, daß sich auf der y-Al,O,- 
Schicht bisweilen kleine Kriställchen von 3-Al,O, befinden. 


4. Oxydhäutchen aus Zinn 


Noch leichter als bei Aluminium lassen sich aus Zinn- 
folien in der Flamme Oxydhiutchen herstellen. Elektronen- 
aufnahmen ergaben teilweise fast rein die bekannte tetragonale 
Struktur von SnO, (a = 4,72, c = 3,17 ÄE), wie die Photo- 


Tabelle 3 


Aufn. 123 (Fig. 9) SnO ou 
Stärke h- 10-5 h-10-5 
\ x 160 | 
\ = 195 210001) 
Vv 277 266 (10) 
339 339 (101) 
382 | 377010 


Alp 


I 
III 414 420 (0) 
-- 


® 
| 
Ie 
2 
| 
= 
2 
IR 
VI 4188 496 (102) | 
= Ill 636 631 (211) (003) | 
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meterkurve der Fig. 8 zeigt. In anderen Fällen dagegen über- — 
wog die SnO-Struktur (tetragonal, a= 3,77, c=4,1T 
Figg. 9 und 10), so daß die Beugungsbilder infolge dieser _ 
Mischung und der häufig auftretenden Flächenstruktur oft 
außerordentlich verschieden sind. Die zwei kleinsten, in Fig. 10 
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Fig. 8. Photometerkurve der Elektronenaufnahme 


bezeichneten Ringe bleiben allerdings ohne Zuordnung und 
ihre Deutung muß noch offen bleiben (Tab. 3). Wenn ferner ve h 
SnO, wie vermutet wird, den B 10- oder B 11-Typ hätte, BEE 
müßten einige der Ringe fehlen.?) = 


1) Nachträglich fand ich eine Arbeit, in der W. L. Bragg und 
Darbyshire auf dieselbe Weise Zinnfolien in der Flamme behandeln 
und mit Elektronenstrahlen die Struktur von SnO, finden. Trans. Farad. 
Soc. 28. 8. 528. 1932. 
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[Auf der Originalplatte und ihrer Photometerkurve ist der 
kleinste Ring nicht zu erkennen, da er auf dem sehr starken 
_ Schwiirzungsanstieg nahe dem Primärfleck liegt. Erst wenn 


Fig. 9. In der Flamme hergestelltes Fig. 10. Fig. 9 nach Wegkopie- 
ve SnO-Häutchen (58,8 kV, Flächen- ren des Schwärzungsanstiegs 
struktur) 


- man diesen wegkopiert, werden die inneren Ringe deutlich. 
Dazu legt man eine große Irisblende auf die Platte und ver- 
bindet den Blendenstift durch einen dünnen Stahldraht mit 


® Irısblende 


Stahldraht 
= zZ ‚Zuggewicht 
Belicht. Zeit 
an 


| 
J 
: ag Fig. 11. Anordnung zum Wegkopieren des Schwirzungsanstiegs 


einem in der eigenen Längsrichtung beweglichen Stab (Fig. 11). 
Senkrecht zu diesem Stab wird mit Hilfe eines Grammophon- 
werkes, das die ,,Zeitachse“ darstellt, ein Wagen vorbei- 
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diese von links nach rechts vorbeigleitet, zieht man mit der 
Hand in Richtung des Pfeiles so an dem Stab, daß der 
Zeiger Z immer auf der Kurve bleibt. Dadurch wird die 
Mitte der Platte viel stärker belichtet als die äußeren Teile. 
SchlieBt man auf diese Weise die Blende für eine Kopie 
etwa 10 mal, so besteht keine Gefahr, daß durch unregelmibige 
Bewegung falsche Ringe vorgetäuscht werden.})] 


II. Wachstumsvorgänge bei Oberflächenschichten eg > 
1. Messung der Wachstumsgeschwindigkeit 


Uber die Vorgänge beim Aufwachsen dünner Oberflächen- 
schichten kann man aus der Wachstumsgeschwindigkeit Auf- 
schluB erhalten. Für Aluminium liegen Ergebnisse von 
Vernon vor, der die Schichtdicke aus der Gewichtszunahme © 
bestimmte.?) Da er aber die Metalloberfläche mit einer Stahl- 
bürste an der Luft vom Oxyd befreite und sie erst dann zur 
ersten Wägung ins Vakuum brachte, so bleiben die wichtigen 
Vorgänge beim Wachstumsbeginn unbekannt. Sie sind nur ~ 
zu erfassen, wenn man eine frische Metalloberfläche im 
Vakuum herstellt und vor dem Luftzutritt mit der Messung 
beginnt. 

Ein erster Versuch, die Dicke der (isolierenden) Ober- 
flächenschicht aus der Widerstandszunahme eines im Vakuum 
auf Glas aufgedampften Aluminiumstreifens zu bekommen, 
scheiterte an "Übergangswiderständen, die sich beim Luftzutritt 
zwischen den aufgedampften Goldelektroden und der Alumi- — 
niumschicht bildeten. 

Dem zweiten Weg lag der Gedanke zugrunde, daß die < 
Lichtdurchlässigkeit einer “dünnen Aluminiumschicht an der 
Luft zunehmen muß, da sich ein Teil des Metalls in das viel — 
schwächer absorbierende Oxyd verwandelt. Es wurde also : 
ein frisch gespaltenes Glimmerblättchen möglichst rasch ins 
Vakuum gebracht, eine Aluminiumschicht aufgedampft 7 
der durchgelassene Lichtstrom J mittels einer Selensperrschicht- — Hy 
Photozelle bestimmt. Um den auffallenden Lichtstrom ma 
messen, konnte das Blättehen auf einem magnetisch betiitigten | 
Schieber zur Seite bewegt werden. Erst nach einigen Mes- 


1) F. Trendelenburg sucht dasselbe durch Umkopieren mit 
einer rotierenden Schlitzblende zu erreichen, doch ist damit dem hier 
sehr steilen Anstieg in der Nähe des Mittelpunktes schwer beizukommen. 
(Die Naturw. 21. S. 173. 1933.) e 

2) Trans. Faraday Soc. 23. S. 150. 1927. 
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gefahren, der die aus dem Untergrund der ursprünglichen 
Photometerkurve erhaltene Belichtungskurve trägt. Während 
ur 
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sungen wurde Luft zugelassen und die zeitliche Zunahme 
der Lichtdurchlässigkeit verfolgt. 

Beispiele für die so erhaltenen Kurven sind in Fig. 12 
ee wiedergegeben. Als Ordinate ist, von oben nach unten ge- 


<— Lufeinlaß 


20 40 60 80 700 120 140 Min. 


ae 
ER 


S 

Ss 


4 
S 


AN 
4 
7) 10 20 30 Tage 


Fig. 13. Dickenwachstum der Oxydschichten auf Aluminium 
(Punkt O vgl. Fig. 12) 


9 rechnet, log J,/J aufgetragen, so daß ein Ansteigen der Kurve 
eine Zunahme der Lichtdurchlässigkeit anzeigt. Zunächst 
überrascht, daß unmittelbar nach dem Aufdampfen der Alu- 
 miniumschicht zur Zeit 0, das etwa 30 Sek. in Anspruch 
nimmt, die Durchlässigkeit sehr deutlich wächst, dann aber 
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bald nahezu konstant wird. Nach einiger Zeit, bei Fig. 12 
nach 30 Min., wurde durch die Kühlfalle Luft oder Sauerstoff 
eingelassen, so daß sich binnen 30 Sek. Außenluftdruck ein- 
stellte. Die Kurve steigt sofort stark an, um sich daun 
langsam abzuflachen. In Fig. 13 ist die Folie XI über einen 
ganzen Monat weiterverfolgt, ohne daß die Durchlässigkeit 
einen festen Endwert erreicht hätte. 

Die Versuchsbedingungen wurden in verschiedener Weise 
abgeändert, die Aluminiumschicht in Wasserstoff von geringem 
Druck aufgedampft, statt Glimmer ein dünnes Zelluloidhäut- 
chen als Unterlage verwandt wie bei Folie XI usw. Der 
Kurvenverlauf blieb wesentlich unbeeinflußt. Ferner wurde 
der Versuch 5mal mit Gold durchgeführt, das ja wie Alumi- 
nium kubisch flächenzentriert kristallisiert. Auch hierbei 
nahm die Durchlässigkeit unmittelbar nach dem Aufdampfen 
in 4 Fällen deutlich zu, wenn auch in schwächerem Maße als 
bei Aluminium. Es ist deshalb wahrscheinlich, daß dies bei 
beiden Metallen nicht auf einer chemischen Umwandlung der 
Oberfläche beruht, sondern darauf, daß der endgültige Kri- 
stallisationszustand erst einige Zeit nach dem Aufdampfen 
erreicht wird. Beim Luftzutritt nahm die Lichtdurchlässigkeit 
der Goldschichten ganz wenig zu oder ab, um sich bald 
wieder dem alten Wert zu nähern. Nur bei dem ersten der Pe 
5 Versuche stieg sie merkwiirdigerweise deutlich an, doch ae 
auch hier viel weniger als bei Aluminium. 


Bei der Auswertung der Versuche vernachlissigen wir die 
Absorption der Oberflächenschicht, die nach den Vorversuchen 
sicher viel geringer ist als bei Aluminium. Ferner nehmen 
wir an, daß sich das Reflexionsvermögen während eines Ver- 
suches nicht ändert. Streng genommen hängt es bei dünnen 
Folien von der Foliendicke ab und wird auch durch die Ober- 
flächenschicht beeinflußt. Eine unmittelbare Messung der spie- 
gelnden Reflexion unter den oben beschriebenen Versuchs- see 
bedingungen zeigte jedoch, daß hier nur eine sehr kleine Fehler- __ 
quelle liegen kann, und für die schwache diffuse Reflexion 
läßt sich dasselbe mittelbar nachweisen. Wir betonen ferner, 
daß sehr verschieden dicke Folien denselben Kurvenverlauf 

ergeben. (Das Verhältnis J,/J ist z.B. bei Kurve X 1,96, bi 
Kurve XI 32,6 vor dem Lufteinlaß.) 
Damit lassen sich die Messungen sehr einfach auswerten. = > 


Jo 10% (@ = Absorptionskoeffizient, d, = Foliendicke) 
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: 3 folgt sofort ad = log ( >), — log (5 ‘).. Hierbei ist d die 


Dicke der Metallschicht, soweit sie sich bis zur Zeit t in die 
durchsichtige Oxydschicht verwandelt hat, also nicht die Dicke 
der Oxydschicht selbst. t, ist der Zeitpunkt des Lufteinlasses. 
ad ist also unmittelbar aus den Abbildungen zu entnehmen. 
Für den Absorptionskoeffizienten « von Aluminium liegen 
nur Werte vor, die aus Reflexionsbeobachtungen an dicken 
Metallspiegeln errechnet sind. In dem maßgebenden Spektral- 
gebiet (etwa 0,60 u) ist nach Drude’) &= 4,8- 105, nach 
Quincke?) «= 3,3-10°. Diese auch in sich sehr verschiedenen 
Werte konnten keinesfalls mit unseren Messungen in Einklang 
gebracht werden und so war es nötig, eine unmittelbare Be- 
stimmung aus Absorptionsmessungen an aufgedampften dünnen 
Schichten vorzunehmen. (Messung der Durchlässigkeit und 
Reflexion des Glimmerblättchens und der Aluminiumschicht 
und Dickenbestimmung durch Wägung.) Leider war die zur 
Verfügung stehende Nernstsche Mikrowaage nicht empfind- 
lich genug, so daß die Einzelwerte bis zu 50°/, vom Mittel- 
« = 1,0. 10% abweichen und diesem selbst keine große 
_ Genauigkeit zugeschrieben werden kann. 
Um aus dem nun bekannten d die Dicke d’ der Oxyd- 
schicht zu berechnen, muß man chemische Zusammensetzung 
und spezifisches Gewicht kennen. Da nun die Wachstums- 
geschwindigkeit nicht merklich dadurch beeinflußt wird, ob 
man trockene oder feuchte Luft oder reinen Sauerstoff auf 
fe Er Aluminium einwirken läßt, haben wir sicher ein wasserfreies 
Hk: Oxyd, also wohl Al,O, vor uns. Das spezifische Gewicht ist 
- oe nicht "sicher bekannt (vgl. S. 461). Um ein ungefähres Bild des 
_ Dickenwachstums zu bekommen, setzen wir den Wert 3,1 g/cm? 
von y-Al,O, ein und erhalten damit und aus den Molekular- 
gewichten d=1 ‚4.d = 1,64. 10°. ad. Dafür gelten die Mab- 
stäbe auf der rechten Seite der Fig. 13. Dort sind ferner im 
selben Dickenmaßstab 2 Kurven von Vernon eingezeichnet 
(4 und B), die unter gleichen Voraussetzungen aus der Ge- 
wichtszunanme errechnet sind. Sie verlaufen flacher als die 
unsrigen, was von der sicher ganz anderen Oberflächenbeschaffen- 
heit herrühren mag (Stahlbürste!), teilweise vielleicht auch von 
En der Unsicherheit des Absorptionskoeffizienten. (Ein anderer 
NK: Dichtewert hätte auf diesen Vergleich keinen Einfluß.) Vor 


1) P. Drude, Ann. d. Phys. 39. S. 481. 1890. 
2) G. Quincke, Ann. Jblbd. 1874. S. 336, Berechnung Ann. d. Phys. 
23. S. 104. 1884. 


| 
| 
| 
| 
| 
: 
1 
[73 


Steinheil. Wachstum dünner Oberflächenschichten auf Metallen 49° 


allem zeigt sich aber, daß der von Vernon angenommene Schnitt- X ai oa 
punkt mit der Ordinatenachse viel zu hoch liegt und daB un- __ Shee 
mittelbar nach dem Luftzutritt ein außerordentlich rasches a 
Wachstum einsetzt. 

Nach einem Monat ist die Oxydschicht auf etwa 4 - 10° cm Bs = 
angewachsen. Aus einer Mikroaufnahme von E. Wilson!) ergibt De ey 


sich die Dicke nach 23 Jahren zu etwa 0,35 mm. Das läßt — 
sich mit unseren Kurven nur unter der Annahme vereinigen, 
daß die Schicht bisweilen Sprünge bekommt und dann ent- 
sprechend rascher wächst. Vernon hat dafür Anzeichen ne 
den. (Die von Centnerszwer und Zablocki an frischen 
Oberflächen erhaltenen Werte von 0,03 bis 0,084 mm für die 
Dicke der „passiven Schicht“ beruhen sicher auf einer un- 
richtigen Ausdeutung ihrer Lösungsversuche.?) 


3. Versuch einer Deutung 


Wir nehmen zunächst als wahrscheinlich an, daß die 
Wachstumsgeschwindigkeit durch die Diffusion des Sauerstoffs 
bzw. des Aluminiums durch die feste zusammenhängende Ober- 
flichenschicht bestimmt wird. Nun zeigt der Versuch, daß die 
Wachstumsgeschwindigkeit stark von dem Druck des Sauer- 
stoffs abhängt, und daraus schließen wir, daß tatsächlich der 
Sauerstoff und nicht das Metall durch die Schicht diffundiert, 
daß also die Schicht an der Grenze gegen das Metall, von 
„unten“ aufgebaut wird, was von vornherein wahrscheinlicher 
ist. Sonst würde nämlich schon eine geringe Sauerstoffkonzen- 
tration genügen, um die an die Oberfläche gelangten Metall- 
teilchen sofort zu binden. 

Wenn die Wachstumsgeschwindigkeit im einfachsten Fall, 
bei völlig ebenen Oberflächen, nur durch die Diffusion des — 
Gases durch die stets wachsende feste Oberflächenschicht be- 
stimmt wird, so muß die Dicke der Schicht mit der Quadrat- 
wurzel aus der Zeit zunehmen.*) Warum weichen die Wachs- 
tumskurven bei Aluminium so stark von der Parabelform ab? 
Man kann versuchen, das unverhältnismäßig rasche anfängliche 
Wachstum durch eine sehr große „wirksame“ Oberfläche zu 
erklären. Die Oberfläche einer aufgedampften vielkristallinen 
Metallschicht ist ja streng genommen keineswegs eben, sie ent- 


1) E. Wilson, Trans. Faraday Soc./23. S. 189. 1927. 

2) M. Centnerszwer u. W. Zablocki, Ztschr. f. phys. Chem. 122. 
S. 455. 1926. 

3) Man vgl. etwa U.R. Evans, Die Korrosion der Metalle, Cambridge _- 
1926 oder Proc. Roy. Soc. Lond. A 125. S. 370. 1929. 
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‘ hält Risse, Kornfugen und hervorstehende Kriställchen. Nimmt 
die Dicke der Oxydschicht zu, so verlieren sich diese Uneben- 
heiten immer mehr, da sie in erhöhtem Maße angegriffen 


scheinbaren, die wir makroskopisch erkennen, und die Wachs- 
we = tumskurve wird langsam parabelähnlich, wie es die Diffusions- 


Über den Aufbau dünner Oberflächenschichten 
RE und seine strukturellen Voraussetzungen 


a den Kosselschen Vorstellungen über Kristallwachstum.!) Auf 

einer angebrochenen Ebene und hier wieder am Ende einer 
angebrochenen Reihe von Gitterbausteinen sind die Bindungs- 
kräfte am geringsten, und hier wird es dem Sauerstoff, der durch 
die Oxydschicht bis zum Metall vorgedrungen ist, weitaus am 
leichtesten gelingen, dem Metall Elektronen zu entreißen und esaus 
dem Gitterverband zu lockern und zu lösen. Dann wird das nächste 
Metallatom der Reihe angegriffen usw., während sich seine Vor- 
gänger schon ins Oxydgitter einordnen. In der Grenzschicht 
„berührt“ das im Aufbau begriffene Oxydgitter das Metallgitter, 
das eine ganz andere Struktur und vielleicht auch eine andere 
Orientierung hat. Hier wie in der ganzen Oxydschicht bewegen 
sich die durchdiffundierten Gasatome oder Gasionen, aber sie 
können das Metall nur an den wenigen Stellen angreifen, an 
denen ein „wiederholbarer Schritt“ möglich ist. Das bedeutet, 
daß das Konzentrationsgefälle nicht gleichmäßig senkrecht 
zur Schicht verläuft, sondern auf einzelne Punkte hinführt, 
die sich mit großer Geschwindigkeit über die Grenzschicht 
bewegen. 

Es verdient betont zu werden, daß wegen der Wachs- 
tumsvorgänge nur Strukturen, die für die Gasatome durch- 
lässig sind, derartige zusammenhängende Oberflächenschichten 
bilden können. Korund scheidet also von vornherein aus, da 

_ der Sauerstoff in dichtester Kugelpackung auftritt. W. L. Bragg 
und West haben die „offenen Strukturen“ und die grundlegende 


.n 
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u werden, die Grob „wirksamen“ Oberfläche nähert sich d 
; zu können, dab sie sich bald praktisch zu emer Geraden ab- 
: flachen.) | 
24 RR Über die Einzelvorgänge bei der Umwandlung des Metall- | 
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bauen, ohne daß sich das Röntgenbild merklich ändert.) 
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Bedeutung der großen Sauerstoffionen am Beispiel der Sili- 
kate behandelt.) Um die Verhältnisse bei Tonerden zu ver- _ ER 
deutlichen, ist in Tab. 4 für verschiedene. Gitter das „Sauer- 
stoffvolumen“ angegeben, das durch die Zahl der Sauerstofi- 
ionen geteilte Volumen Gitterzelle. 


„Sauerstoff-Vol.“ 


Gitter Moe | Dichte | in AE® 
Dichteste Kugelpackung .... | | 13,94 
a-Al,O, (Korund), rhomb. ... 2 3,96 14 05 
8-Al,O,, hexagonal ....... 12 3,3 17,0 
9? 17,4? 
y-Al,O,, kub. (a = 7,77 AE) 89 3,1—3,4? 19.6? 
ö-Al,O, (Blanc-Tonerde), rhomb. 2 | 2,39 | 23,8 
ty? 2? 2.27 25,5? 
e-Al,O,, kub. (a = 5,35 AE) .. 138° 170 
MgOAI,O, (Spinell), kub. 166 


Für y-Al,O, erhält man mit den Daten von Burgers, — = al 
Claassen und Zernicke 9 Basismoleküle, was wegen der 
kubisch flächenzentrierten Struktur sehr unwahrscheinlich ist. 
12 Moleküle, mit denen sich das y-Fe,O,-Gitter aufbauen ließe, 
sind nicht einmal bei dichtester Kugelpackung unterzubringen, 
und so spricht am meisten für die Zahl 8, die eine etwas 
geringere Dichte erfordern würde. 

Wegen der außerordentlich geringen Häutchendicke ließ 
sich die Dichte von e-Al,O, nicht bestimmen. 2 Basismoleküle 
würden die Dichte 2,2, 3 die Dichte 3,3 verlangen. 4 Mole- 
küle sind nicht einmal bei dichtester Packung möglich. Man 
muß demnach eine größere Gitterzelle oder eine pseudokubische 
Struktur vermuten. Die Tonerdenreihe erfordert noch - 
gehende Strukturuntersuchungen. 

Die große Offenheit der Struktur des Spinells ist bekannt. 
Sie läßt richtige Kanäle frei und man kann zu den 8 Mole- 
külen der Gitterzelle noch mindestens 4 Moleküle Al,O, ein- 


1) W.L. Bragg u. J. West, Proc. Roy. Soc. 114. S. 450. 1927; 
Trans. Faraday Soc. 25. S. 291. 1929. 

2) H.v. Wartenberg u. H.J. Reusch, Ztschr. f. anorg. Chem. 07. = 
S. 1. 1932. Mit 2 Molekülen AI,O, ist aber schon dichteste Packung Paes Tl 
erreicht, es kann also nur teilweise echter Einbau stattfinden. 
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a? Ganz andere Verhältnisse treten auf, wenn der Diffusions- 
ae widerstand des Gases durch die Oberflächenschicht wegfällt, 
wenn die Struktur auch makroskopisch sehr locker ist. Dann 
is für das Wachstum die chemische Reaktionsgeschwindigkeit 
2 maßgebend, die wir oben vernachlässigen konnten. Das sieht 
u mit großer Deutlichkeit, wenn man von Oxyd befreites 
Aluminium kurze Zeit mit Quecksilber in Berührung bringt. 
Es bilden sich dann lange Fasern wasserhaltigen Aluminium- 
oxyds (Fasertonerde), die mit erstaunlicher Geschwindigkeit in 
feuchter Luft weiterwachsen, bis die Wirkung des Quecksilbers, 
das nur eine Vermittlerrolle spielt und teilweise in kleinen 
Trépfchen von den Fasern mitgenommen wird, nachläßt und 
schließlich aufhört. 

1. Die Oberflichenschichten, die sich auf Metallen wie 
Aluminium und Zinn bei gewöhnlichen und höheren Tempe- | 
raturen unter dem Einfluß der Luft bilden und technisch von | 
großer Bedeutung sind, werden auf Eigenschaften, chemische 
Zusammensetzung, Struktur und Wachstumsvorgänge untersucht. 

2. Von den sich bei Zimmertemperatur auf Aluminium 
bildenden Oberflächenschichten werden Elektronenbeugungsauf- 
nahmen gemacht, und zwar werden einerseits sehr dünne, ober- 
flächlich oxydierte Metallfolien, andererseits von Aluminium 
abgeätzte Oxydschichten durchstrahlt. Die Beugungsringe lassen 
sich in das Spektrum eines kubisch flächenzentrierten Gitters 
mit der Konstante 5,35 ÄE einordnen. Aus der Abhängigkeit 
der Wachstumsgeschwindigkeit von verschiedenen Versuchs- 
bedingungen ist zu schlieBen, daB wasserfreies Aluminiumoxyd 
von bisher unbekannter Struktur vorliegt (e-Al,O,). 

3. Aus Aluminiumfolien kann man durch Abschmelzen des 
Metalls Oxydhäutchen von etwa 4.1075 cm Dicke herstellen. 
Die Durchstrahlung mit Elektronen ergibt die Struktur von 
y-Al,O, und damit ist auch die chemische Zusammensetzung 
bekannt. Beim Erhitzen von Aluminium ändert sich also nicht 
nur die Dicke, sondern auch die Struktur der Oberflichen- 
schicht. 

4. Bisweilen treten bei diesen Häutchen Flächengitter- 
interferenzen auf. Sie weisen auf Einzelkriställchen von hexa- 
gonalem #-Al,O,, das wegen seiner ungewöhnlich großen c- 
Achse ähnlich wie Glimmer die Bedingung für Flächengitter- 
beugung bei Elektronen erfüllt. 

5. Aus Zinnfolie durch Abschmelzen des Metalls her- 
gestellte Häutchen bestehen aus Zinnoxyd und Zinndioxyd in 


wy 
i) 
ar 
4 


Steinheil. Wachstum dünner Oberflächen schichten auf Metallen 488 


wechselnder Mischung. Zwei Ringe kleinen Durchmessers lassen 
sich nicht einordnen. “ 

6. An Messungen iiber die Zunahme der 
keit aufgedampfter Aluminiumschichten bei oberflächlicher Oxy- 
dation wird das Dickenwachstum der Oberflichenschichten 
verfolgt. Die Wachstumsgeschwindigkeit ist am Anfang 
wahrscheinlich wegen der großen „wirksamen“ Oberfläche — un- 
erwartet groß, nähert sich aber dann den von der Diffusions- 
theorie geforderten Verhiltnissen. Nach einem Monat haben 
die ug eine Dicke von etwa 4. 10° cm erreicht. 

. Im Anschluß an neuere Vorstellungen über das Kristall- 
BR wird versucht, ein anschauliches Bild vom Wachs- 
tum der Oberflächenschichten am „wiederholbaren Schritt“ zu 
geben. Nur lockere Strukturen können derartige zusammen- 
hängende Schichten aufbauen. 


Herrn Prof. Dr. W. Kossel danke ich bestens für die 
Ermöglichung dieser Arbeit und für viele wertvolle Anregungen 
bei ihrer Durchführung. 


Danzig-Langfuhr, Physikalisches Institut der Techni- 
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(Eingegangen 6. Dezember 1933) 
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Von E. Hasché 5 
(Aus dem Röntgeninstitut am Rudolf Virchow-Krankenhaus Berlin) 


(Mit 2 Figuren) 


ER Zur Vermeidung. von Röhrenstörungen bei dem Röhren- 
BR elektrometer ') schlugen Brentano?) u. a. die Verwendung 
zweier gleichartiger Verstärkerröhren in einer Wheatstone- 
sehen Brückenanordnung vor. In abgeänderter Form hat diese 
Anordnung auch in dem von Bucky und dem Verf. aus- 
gebildeten neuartigen Röntgenmeßgerät Anwendung gefunden.’) 
Die Anordnung zweier Verstärkerröhren in einer Brücken- 
anordnung dient in erster Linie der Herstellung einer genügenden 
Ruhelage für das Elektrometer. Denn die Empfindlichkeits- 
grenze für hochempfindliche Röhrenelektrometer ist praktisch 
durch ihre Ruhelage bestimmt. 

Die Hauptstörungen der Ruhelage bei dem Ein-Röhren- 
elektrometer (Änderungen der Röhrenemission infolge Heiz- 
spannungsänderungen, infolge Strukturänderungen des Heiz- 
fadens mit zunehmender Brenndauer und infolge Steuergitter- 
störungen) sind in der Brückenanordnung in erster Annäherung 
für beide Röhren gleich groß, woraus sich eine erhebliche 
Verbesserung der Ruhelage bei dem Zwei-Röhrenelektrometer 
gegenüber dem Ein-Röhrenelektrometer ergibt. Geht man aber 
zu hohen Empfindlichkeiten über, so reicht die Brückenanordnung 
nicht mehr aus. Denn es macht sich die Tatsache geltend, 
daß die genannten Störungen in Wirklichkeit bei beiden 
Röhren eben nicht genau gleich sind, sondern für jede Röhre 
verschieden. 


1) K. W. Hausser, R. Jaeger und W. Vahle, Wissenschaftl. 
Veröffentl. a. d. Siemens-Konzern, Bd. II, S. 325. 1922. 

2) J. Brentano, Nature, 108. S. 532. 1921 und Zitschr. f. Phys. 54. 
S. 571. 1929. 

3) G. Bucky und E. Hasché, Strahl. Ther. 49. S. 155. 1934. 
E. Hasché, Ztschr. f. techn. Phys. 15. S. 68. 1934. 
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Wie sich die Störungen auf die beiden Verstärkerröhren En 
verteilen, läßt sich nun genau feststellen, wenn man in den 
Anodenstromkreis ein empfindliches Galvanometer t einschaltet 
(vgl. Fig. 1. Um die volle Empfindlichkeit des rer nu 
auszunutzen, ist der Ausschlag von ¢ durch die konstante ore 
Gegenspannung V kompensiert. e,, e,, f, und f, sind die % 
vier Widerstände der Wheatstoneschen Brücke, wobei e, Er 
und e, feste Widerstände, f, und f, die beiden ( 
Verstärkerröhren des Röhrenelektrometers sind. An das GitterG 
wird die zu messende Spannung gelegt. f ist das Brücken- 
galvanometer, das ge- -v 1 
wöhnlich als Anzeige- 
gerät dient. Die Wahl | 
der festen Wider- ® 
stände e, und e, richtet 
sich nach den Be- 
dingungen für größte 
Empfindlichkeit der 
Wheatstoneschen 
Brücke), die jedoch *= 
in vorliegendem Fall 
von der Norm ab- 
weichen und gesondert 4 
festgestellt werden +3 
müssen.?) 

In der Praxis wer- 
den für die Verstärker- 
röhren, Röhren mit Raum- } 
ladegitter benutzt, die der Einfachheit halber in der Figur nicht i 
gezeichnet sind; für die Spannungsquellen haben sich Netzanschlub- _ 
geräte bewiihrt.*) Die für die Réhrenheizungen normalerweise benötige _ 
Wechselspannung wird mit Hilfe eines Heiztransformators direkt dem 
Netz entnommen. h 

Man kann nun f stets so daß bei einer Ande- 
rung des inneren Widerstandes von die Ausschlige von 
f und ¢ in gleicher Richtung erfolgen ER 1). Dann erfolgen 
die Ausschläge von f und ¢ in a Richtung 
(ungleichsinnig), wenn sich der innere Widerstand von f, ändert 
und f, ungeändert bleibt (Fall 2. Durch Beobachtung i 
Ausschläge von f und t läßt sich also eine genaue Analyse 
der Störungen durchführen. Es sind folgende Fälle möglich: 


1) Vgl. ® B. F.Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Physik, S. 531 
(Nr. 122, I, A und III, B) 1930. 


Fig. 1. Zwei-Röhrenelektrometer 


3) Vgl. G. Bucky u. E. Hasché, a. a. O. 
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1. Gleichsinnige Änderungen von f und t. 
2. Ungleichsinnige Änderungen von f und t 
3. f unveränderlich, ¢ veränderlich. + 
4. f veränderlich, unveränderlich. 
Störungen von Fall 3 treten dann auf, wenn die Ande- 
rungen beider Verstärkerröhren genau gleich "groß sind. Dieser 
Fall tritt selten auf. Die weitaus häufigsten Störungen sind 
_ diejenigen der Fälle 1 und 2. Fall 4 tritt dann ein, wenn 
die gegenseitigen Änderungen der inneren Widerstände der 
_ Verstiirkerréhren gerade so groß sind, daß der Gesamtwider- 


trifft für alle Widerstandswerte der Verstärkerröhren zu, für 
er. wie man aus Anwendung der Kirchhoff- 


1 
schen Regeln erkennt. Hierbei ist: 
C=W.(e + e)— =" 


die inneren Widerstände der betreffenden Ver- 
stärkerröhren. 

ei Eine Verbesserung des Zwei-Röhrenelektrometers mit 
Y race, Verben ergibt sich nun daraus, daß man die Wick- 
lungen der Galvanometer f und ¢ in einem Differentialgalvano- 
meter zusammenschaltet. Die Empfindlichkeit der Wick- 
lungen muß so gewählt sein, daß bei einer Änderung von f, 
oder f, beide Galvanometer einen gleichgroßen Ausschlag an- 
zeigen. Das so bestimmte Empfindlichkeitsverhältnis der Spulen 
betrug in unserem Fall f:t= 1: 36. 

Die Vorteile, die sich mit dieser Anordnung ergeben, sind 
folgende: 

1. Eine der beiden am häufigsten auftretenden Störungen, 
nämlich die von Fall 2, verschwindet völlig. Denn die Im- 
pulse, die jede der Spulen erzeugt, sind einander entgegen- 
gesetzt gleich. Die Störungen von Fall 2 kompensieren sich 
also im Differentialgalvanometer selbsttätig. 

2. Die Störungen von Fall 1 werden zwar verdoppelt; 
aber gleichzeitig wird auch die Anzeigeempfindlichkeit des 
Geräts verdoppelt. Wird diese auf ihren ursprünglichen Be- 
trag zurückgebracht, indem die Empfindlichkeit von f und 
von ¢ je auf die Hälfte ihres Wertes herabgesetzt werden, so 
bleiben die Störungen von Fall 1 ungeändert. 

3. Durch die Herabsetzung der Empfindlichkeiten von f 
und ¢ auf die Hälfte werden die Störungen von Fall 3 und 4 
auf die Hälfte 
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zeigt, stets so ein- 
richten, daß der hier- 


bei zu beobachtende —— 5 
Ausschlag von f ent- _ -- 
gegengesetzt gleich dem 
Ausschlag dt ist. Fir 3 
kleine Anderungen 
+ dV sind ferner die Fig. 2. Zwei-Röhrenelektrometer 
3 Änderungen von t so- mit Differentialgalvanometer 


rungen dV linear proportional. In diesem Bereich ist also eine 
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Man hat also das Ergebnis: mit Ausnahme der Stérungen 
von Fall 1, die ungeändert bleiben, werden alle Störungen 
herabgesetzt; und zwar werden die Störungen von Fall 2 voll- 
kommen beseitigt, alle anderen werden auf die Hälfte herab- 
gesetzt. 

Auf diese Weise ist bereits eine erhebliche Verbesserung 
der Ruhelage hochempfindlicher Zwei-Röhrenelektrometer zu 
verzeichnen. 

Eine weitere Verbesserung der Ruhelage ergibt sich bei 
dem Differentialgalvanometer-Schaltprinzip daraus, daß ins- 
besondere Heizspannungsstörungen in einem gewissen Bereich 
kompensiert werden können. Vermindert man nämlich die 7 
Heizspannung um dn 


so ändert sich der 
Ausschlag von ¢ (Fig. 1) 
um den kleinen Be- Ss 

trag-dt. Durch Ein- 
stellung der Heizvor- 
schaltwiderstiinde 4, 7 
bzw. i, kann man es 
nun, wie der Versuch 4+ 7 


wohl wie f den Ande. 


_véllige Kompensation von Heizspannungsstörungen möglich. Bei 
einem Netzanschluß von 220 Volt erstreckt sich dieser lineare 
Bereich etwa von 230 bis 195 Volt, gemessen auf der Primär- 


seite des Heiztransformators. Schwankt daher die Netz- 
spannung in diesem Bereich, so werden die hierdurch be- le: 
 dingten Störungen des Röhrenelektrometers durch das Diffe- 
 rentialgalvanometer-Schaltprinzip selbsttätig kompensiert.!) 


Fig. 2 zeigt die Ausführung des Zwei-Röhrenelektrometers 
mit Differentialgalvanometer. 1, 2,3 und 4 sind die Klemmen 


1) Näheres vgl. Phys. Ztschr. 34. S. 720. 1933. 
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des Differentialgalvanometers. Die verschiedene Empfindlich- 
keit beider Spulen ist durch die verschiedene Anzahl Win- 
dungen in der Figur angedeutet. Zur genauen Einstellung 
der Empfindlichkeiten beider Spulen sind diese mit den ver- 
stellbaren Shunts s und g versehen (die gegebenenfalls als 
Vorschaltwiderstände gebaut sind). / ist ein Ausschalter, 
r ein Widerstand zur Regulierung der Gegenspannung V. Die 
übrigen Bezeichnungen sind dieselben wie in Fig. 1. 

Die Einstellung des Geräts nach erfolgtem Zusammenbau 
ist denkbar einfach: nach Kompensation des Anodenstroms 
mit V und r werden die Spulen des Differentialgalvanometers 
mit s und g aufeinander abgeglichen (z. B. indem f, mit dem 
Regulierwiderstand h geändert wird, pu s und g solange ver- 
stellt werden, bis kein Ausschlag des Differentialgalvanometers _ 
bei Anderung von f, mehr erfolgt). Sodann werden die Wider- _ 
stände i, und ty eingestellt, so daB bei Anderung der Heiz- 
spannung primär (in dem vorgeschriebenen Bereich) kein Aus- 
schlag des Differentialgalvanometers erfolgt. 

In der Praxis werden die Widerstände s und g so ge- 
wickelt, daß für eine Änderung der Empfindlichkeit des Diffe- 
rentialgalranometers eine gleich große Verschiebung auf jedem 
der beiden Widerstände notwendig ist. Die Schieber beider 
Widerstände werden dann mechanisch miteinander gekoppelt, 
so daß sich auf diese Weise eine einfache Möglichkeit zur 


Berlin- Charlottenburg. _ 


Empfindlichkeitsänderung des Gerätes ong. 

(Eingegangen 11. 1933) 
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(Mit 5 Figuren) 


Problemstellung 


all- 


Die Bil der Lenardphosphore bestehen im 
gemeinen aus mehreren breiten verwaschenen Banden und 
waren bereits in vielen Fällen Gegenstand eingehenden _ 
diums. Die ersten quantitativen Beobachtungen wurden von 
Lenard und Klatt?) ausgeführt. In den meisten der folgenden 
Arbeiten wurden die Phosphoreszenzbanden im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet untersucht*), um ihre Gesetzmäßigkeiten 
und Eigenschaften zu erkennen. 

Der Erste, der diese Untersuchungen auch auf das lang- 
wellige Spektralgebiet erweiterte, war W. E. Pauli.?) Er fand 
auf photographischem Wege Phosphoreszenzbanden bis gegen 
920 mu. Sie erwiesen sich alle als von gleicher Art wie die 
bisher beobachteten Emissionen kürzerer Wellenlänge. 

Es erschien nun aussichtsreich, mit besseren Hilfsmitteln 
die Beobachtungen Paulis zu vervollständigen und zu er- 
weitern, um einerseits den Anschluß zu gewinnen an die wohl- 
bekannten Emissionen im sichtbaren und ultravioletten Spektral- 
gebiet, und andererseits vielleicht quantitative Beziehungen 
zwischen den Phosphoreszenzbanden im gesamten bekannten 
Spektrum zu erhalten. Diese quantitativen Beziehungen sollten 
vor allen Dingen durch das Studium der Temperatureigen- 
schaften der Banden gefunden werden. 


1) P. Lenard u. V.Klatt, Ann. d. Phys. 16. 8.225, 425,63. 
1904. 
2) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 63. S. 264. 1920; 64. S. 731. 1921; 
83. S. 213. 1927. 

3) W.E. Pauli, Ann. d. Phys. 34. S. 739. 1911; O.Schellen- 
berg, Ann. d. Phys. 87. 8. 677. 1928; H. Nitka, Ann. d. Phys. [5] 16. 
S. 720. 1933. 
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Versuchsanordnungen 


Bei der Untersuchung der Emission von Phosphoren kommt 
es vor allem darauf an, über möglichst große Intensität des 
Phosphoreszenzlichtes zu verfügen. Die Anregungsmöglich- 
keiten der Phosphore zum Leuchten sind bekanntlich: 

1. Lichtstrahlung, 

2. Korpuskularstrahlung. 

Pauli!) benutzte zur Anregung der Phosphore das Licht eines 
Zinkfunkens. Auch in der vorliegenden Arbeit wurde diese 
Art der Anregung anfangs verwandt, aber bald verlassen und 
die intensivere Kathodenstrahlanregung bevorzugt. Nur zum 
Vergleich wurde in einigen Fallen der Phosphor mit dem Licht 
einer Hg-Lampe angeregt. 

Im folgenden seien ganz kurz die Versuchsanordnungen 


1. Anordnung zur Anregung mit Licht 7” ee 

Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe, PO 
Stirnfläche mit Hilfe eines Uviolglaskondensors auf den Phosphor 
abgebildet wurde. Um die langwellige auslöschende Strahlung 


7a 
| 
DW 
Phosphor 
Hg-lampe / 
Filter 
IE Fig. 1. Anordnung zur Anregung der Phosphore mit Licht 


x gesäuerter CuSO,-Lösung gefüllt war, außerdem durch ein gutes 
Jenaer Blauglas gefiltert. Der Phosphor war in dünner Schicht 
auf einem Messingblech von 4 x 4 cm? Fläche mit Zaponlack 
befestigt. Es wurde dabei größte Sorgfalt darauf verwandt, 
daß der Lack die Phosphorkérner nicht vollständig überzog, 
da hierdurch die Emission des Phosphors infolge der Absorption 
des Lichtes in der Lackschicht wesentlich beeinflußt worden 
wäre. Der Phosphor stand unter 45° gegen die Einfallsrichtung 
des erregenden Lichtes geneigt; das emittierte, af — 


beschrieben. 
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ebenfalls unter 45° mit einem Steinheil -3-Prismenspektro- — 
graphen photographiert (Fig. 1. Um zu vermeiden, daß er- = 
regendes Licht durch diffuse Reflexion am Phosphor in den 
Spektrographen gelangt, wurde vor den Spalt ein Jenaer ae 


filter gesetzt. Die Dauer einer Aufnahme mit dieser Anord- 


nung variierte zwischen 10 und 60 Std. Aue 
2. Anordnung zur Erregung mit Kathodenstrahlen sel: ea. 
a) Ionenröhre 


Um die Intensität des ausgesandten Lichtes zu steigern, 
wurde der Phosphor in einem Al-Schiffchen in eine gewöhn- 
liche Entladungsröhre eingebracht. Die Kathode war so an- — 
— daß die Elektronen in breitem Bündel auf den —— a” 

elen (Fig. 2). 
Als Spannungs- 
quelle diente in 
Funkeninduktor, 
dessen Primär- 
strom von 16 Amp. 
mit Hilfe eines 


Quecksilberpen- 

delunterbrechers 

unterbrochen wur- 

de. Das Schiff- a | zurPumpe 
chenwarsamtder Fig 2. Ionenröhre 


Anode geerdet. 

Die HE: OE jeweils so dick, daß ein Glühen 
des Schiffchens oder des Phosphors infolge Erhitzung durch 
die auftreffenden Kathodenstrahlen vermieden wurde. Doch 
trat immerhin eine merkliche Erwärmung des ur 
bei der Beschießung mit Kathodenstrahlen auf, und man 
hat mit einer mittleren Temperatur von 200—300° C zu 
rechnen. Diese Annahme bestätigte sich im Laufe der Ver- 
suche. Da während der Erregung mit Kathodenstrahlen Phosphor 
und Material sehr viel Gas abgeben, wurde das Vakuum in der 
Röhre während der ganzen Dauer des Versuchs durch eine 
langsam rotierende Quecksilberluftpumpe konstant gehalten. 
Der Luftdruck in der Röhre war dabei nur so groß, daß die 
Entladungen des Induktoriums eben noch innen ni 
Dadurch sollten eventuelle Störungen durch Gasleuchten ver- _ 
mieden werden. Durch Kontrollaufnahmen der Röhre ee 
Phosphor wurde bestätigt, daß die immerhin noch vorhandenen 
Spuren restlichen Gases die endgültigen Aufnahmen in dem 
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zu untersuchenden Spektralgebiet nicht beeinfluBten. Das Al- 
Schiffchen war unter 45° gegen die Kathode geneigt, und eben- 
falls unter 45°C befand sich der Spalt des Spektrographen. 
Die Aufnahmedauer betrug im Mittel 2—3 Std. 


b) Glühkathodenröhre 


Um auch Untersuchungen bei tiefer Temperatur vornehmen 
zu können, und außerdem die Erregung der Phosphore weiter 
zu steigern, wurde die oben beschriebene Anordnung verlassen, 

5 und eine neue Röhre 

konstruiert, die im 
wesentlichen der von 
OÖ. Deutschbein!) be- 
nutzten Glühkathoden- 
röhre nachgebaut ist 
(Fig. 3). Der Phosphor 
wird auf den zentralen 
Cu-Zylinder aufgerie- 
ben, der gleichzeitig 
als Anode dient. Zur 
Aufnahme bei tiefer 
Temperatur wird der 
Zylinder mit flüssiger 
Luft gefüllt nach einem 
Verfahren, das von 
OÖ. Deutschbein an- 
gegeben ist. Zum Ein- 
setzen des Zylinders 
wurde ein Flansch statt 
des üblichen Schliffs 
gebraucht; außerdem 
waren Kathode und 
Kühltasche Fenster, durch das der 
Fig. 3. Glühkathodenröhre Phosphor photogra- 

phiert wurde, nicht in 

einer vertikalen, sondern in einer horizontalen Ebene an- 
geordnet. Zwischen Glühkathode und Kupferzylinder wurde 
Hochspannung angelegt, die anfangs von einer Influenz- 
_ elektrisiermaschine geliefert wurde. Die Maschine wurde 
mittels langsam rotierenden Motors in Betrieb gehalten, 
doch war die erreichte Konstanz der Spannung sehr unbe- 
friedigend. Dieser Mangel machte sich an dem 


Fenster 


zur D-Pumpe 


1) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 717. 1932. 
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starken Flackern des Phosphoreszenzlichtes bemerkbar, und 
erschwerte eine auch nur angenäherte Abschätzung der Auf- 
nahmedayer ungemein. Deshalb wurde an Stelle der Elektrisier- 
maschine ein 20-kV-Transformator benutzt, also die Hoch- 
spannung durch Transformation niedergespannten Wechsel- 
stromes erzeugt. Eine Gleichrichtung wurde nicht als not- 
wendig gefunden, da während des Versuchs niemals störende 
Gasentladungen beobachtet wurden. Das Vakuum wurde durch 
eine vierstufige Stahldiffusionspumpe genügend konstant ge- 
halten. Der Heizstrom der Kathode, die aus thoriertem 
Wolframdraht bestand, betrug 0,3 Amp. Die Elektronen fielen 
senkrecht auf die Phosphorfläche, und das emittierte Licht 
wurde unter einem Winkel von angenähert 90° durch Bu a 
angebrachte Fenster photographiert. Mit dieser Anordnun 

ließ sich die Aufnahmedauer auf 10—20 Minuten herunter- — 


a) Untersuchte Phosphore pie * 
Alle untersuchten Phosphore waren vollkommen definiert 


und nach den von Lenard und Klatt!) angegebenen Her- 
stellungsvorschriften präpariert. Es wurde jeweils eine Variation 
des Metallgehaltes, der bestimmend ist für das Leuchtvermögen 
des betreffenden Phosphors, versucht. 


b) Benutzte Spektrographen — 

Simtliche Aufnahmen wurden mit einem Steinheil-3- 
Prismenspektrographen ausgeführt. Die relativ geringe Inten- _ 
sität des Phosphorlichtes machte die Verwendung des Tele- — 
objektivs unmöglich, so daß mit kleiner Dispersion gearbeitet 
werden mußte. Die benutzte Spaltbreite betrug 0,1—0,2 mm. = SR 
Der Spektrograph wurde mit Hilfe der Spektren von He, Ar, 
Li, K und Hg geeicht, und als Vergleichsspektrum auf jede 
Platte das Hg-Spektrum mit aufgenommen. 
ce) Plattenmaterial 


Zur photographischen Untersuchung der Phosphoreszenz- _ 
banden im roten und ultraroten Spektralgebiet bedarf man 
besonders sensibilisierter Platten. Zu Beginn der Untersuchung 
wurden handelsübliche Platten der Agfa verwendet, die Agfa __ 
Infrarotplatte Rapid 730 mu, und die Agfa 810 mu. — 


1) Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. 8.225, 425, 633. 
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Baden in 5°/,iger Ammoniaklösung von < 12°C wurden die 

Platten kurz vor der Aufnahme iibersensibilisiert. Dadurch 
erhöht sich die Lichtempfindlichkeit der Platten sehr stark, 
jedoch nicht ihre spektrale Empfindlichkeit. Doch waren die 
hiermit erhaltenen Aufnahmen auf das ye gp von 600 


= hear un ist. In einem Bade, das 100 cm! destilliertes 
0 und 0,2 cm* Rubrocyanin — Methylalkohollösung 1:2000, 


2 a Platten 1 Min. lang gebadet, kurz in fließendem Wasser ab- 
gespült, dann 2 Min. lang in einer 2°/, igen Boraxlésung nach- 
gebadet, hierauf in einem kalten Luftstrom schnell getrocknet. 
Die rasche Trocknung ist für die Sensibilisierung sehr wesent- 
lich. In der vorliegenden Arbeit waren die Platten in 7 Min. 


hs kamen "deshalb neue, sensibilisierte Platten der Agfa zur r Ver- 
wendung), die wohl ein breites Empfindlichkeitsmaximum in 


dem zu untersuchenden Spektralgebiet besaßen, deren Licht- 
empfindlichkeit aber sehr gering war im Vergleich zu der zur 
_ Verfügung stehenden Intensität. Die für die vorliegende Unter- 
_ suchung von den Platten geforderten Eigenschaften waren mög- 


e 7 a und größte Lichtempfindlichkeit. Die meisten der bisher be- 
. . 
kannten Sensibilisatoren sind aber nur in einem eng begrenzten 


Spektralgebiet wirksam. Benutzt man mehrere Sensibilisatoren, 
um die Platte über ein längeres Spektralgebiet empfindlich zu 


: einzelnen Farbstoffe nebeneinander, aber gleichzeitig liegt jedes 
Maximum eines Sensibilisators im Gebiet der Empfindlichkeits- 
minima der danebenliegenden Sensibilisatoren. Eine gleich- 
mäßige Sensibilisierung über einen größeren Spektralbereich 
bewirkt also immer eine Herabsetzung der Lichtempfindlichkeit. 
& In eigens für diese Untersuchung unter den eben genannten 
2 Gesichtspunkten von der Agfa hergestellten Platten wurden beide 


_ geforderten Eigenschaften in bestmöglicher Weise vereinigt. Die 


dieser Stelle meinen besten Dank. Ohne ihr freundliches Entgegenkommen 


NR 1) Der I. G. Farbenfabrik, Filmfabrik Wolfen, sage ich auch an 
ie wohl die Durchführung dieser Untersuchung unmöglich gewesen. 
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Platten mit einem geeigneten Sensibilisatoı ubrocyanin — 
] 
ro vollständig trocken. Trotz mannigfaltiger Versuche zeigten die 
hinte orane #ßioe Schleie 
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etwa 840 mu und ihre spektrale Empfindlichkeit reichte bs 
1 mu bei größter Lichtempfindlichkeit. Auch hier wurden simt- = 
liche Platten vor der Aufnahme übersensibilisiert. !) > 

Entwickelt wurden die Platten mit Agfa-Hydrochinon- —_ 
entwickler, der sich als gleichmäßiger entwickelnd erwies als — 
Rodinal und Perutz Feinkornentwickler. 
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d) Auswertung der Aufnahmen 


Sämtliche Aufnahmen wurden mit dem Zeissschen licht- _ 
elektrischen Photometer ausgemessen. Das Verfahren ist von 
O. Schellenberg?) in einer früheren Arbeit ausführlich be- © 
schrieben worden. Auch in der vorliegenden Arbeit wurde 
auf jede Photometerplatte das Hg-Spektrum der Originalplatte 
zur genauen Wellenlängenbestimmung der Banden mitregistriert. 
Die so erhaltene Photometerkurve enthielt sowohl die Disper- __ 
sion des Spektralapparates als auch die spektrale Empfindlich- 
keit der Platten. Zur Elimination dieser beiden Fehler wurde 
die Kurve zunächst auf gleiche Wellenlängen umgezeichnet, _ 
und zwar wurden die Kurvenpunkte im Abstand von 5mu aus 3 
der Dispersionskurve ermittelt. ake 

Bei der Umzeichnung der Photometerkurve auf gleiche © 
Dispersion hat man zu beachten, daß die umgezeichnete Kurve 
mit der ursprünglichen inhaltsgleich sein muß, so daß gilt: 


oder 


und dA ein Wellenlängenintervall bedeutet. Es verkürzt sich — 
also die Ordinate im langwelligen Gebiet wegen der dort vor- 
handenen geringen Dispersion im Verhältnis dA, /d},. 
Der spektralen Empfindlichkeit der Platten wurde da- 
durch Rechnung getragen, daß für jede benutzte Platte die __ 
Schwärzungskurve des Nernstfadens aufgenommen wurde, da ~ 
der Nernstfaden bei einer Temperatur von 2200°C in guter 
Näherung als schwarzer Strahler betrachtet werden kann. 
Dann berechnet sich seine ausgestrahlte Energie nach der N 
Planckschen Energieverteilungsformel. Der Quotient aus EN 
theoretisch berechnetem und experimentell gefundenem Wert _ 


- 

RER 
y 
=J,-di | 
‘obei_J Intensität in der registrierten Photometerkurve ees 
44 
1) Für die Übersensibilisierung dieser Platten bin ich Herrn cand. BE igs trae 
phys. Zobel aus dem Phys.-Chem.-Institut Heidelberg zu Dank ver Sept LER 5 
pflichtet. 
2) O. Schellenberg, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 250. 1932. SE 
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ergibt für jeden einzelnen Kurvenpunkt den Umrechnungs- 
faktor. Dieser Faktor wurde wiederum von 5 zu 5 mu be- 
stimmt und dazwischen linear interpoliert. Die hiernach er- 
haltenen Kurven stellen nun in guter Annäherung die end- 
gültigen Schwärzungskurven der langwelligen Bandenkomplexe 
der untersuchten Phosphore dar. 

Jede Photometerkurve wurde 4—6mal in der soeben 
beschriebenen Weise ausgewertet, und der mittlere Fehler 
in der Bestimmung der Bandenmaxima auf 2—4 mu geschätzt. 


Versuchsergebnisse 
9) Allgemeines Aussehen der Spektren 27 


Sämtliche Spektren zeigen denselben Charakter 

Emissionen der Lenardphosphore bestehen auch im lang- 
welligen Spektralgebiet aus breiten, mehr oder weniger ver- 
waschenen Banden. Oberhalb der langwelligen Grenze von 
950 mu scheint keine merkliche Emission mehr vorhanden zu 
sein, zumindest ist sie so schwach, daß sie mit den gegebenen 
Bedingungen nicht erfaßt werden konnte. Durch Steigerung 
der Lichtempfindlichkeit der Platten und Vergrößerung der 
spektralen Empfindlichkeit!) einerseits und Aufnahme mit 


Tabelle 1 


Übersicht über die untersuchten Phosphore 


} | Aussehen 
het pron | der 
| - 

aan (mp) Ende (mu) 
CaSMn ... | Ionenröhre 540 620 | 500 710 
BaSPb ... a 560 700 | im Ultraviolett 780 
BaSBiK... 5 565 660 735 | 530 820 
BaSCuLi . . |Lichterregung 600 700 590 760 
BaSCuLi . . | Ionenröhre — 720 im Ultraviolett 770 
BaSCuLi .. | Glühröhre 535 630 a 780 
ZnSCu ... | lonenröhre 540 620 500 715 
ZnSMn ... al 600 665 725 | im Ultraviolett 785 
SrSZaFl . 640 720 Pr 740 
CaSCuLi . 53260 „ 700 


CaSNiFl .. | 665 — z 725 


1) Einer Bemerkung von Herrn Wiedmann auf der Tagung der 
Deutsch. Physikal. Gesellschaft 1933 in Würzburg entnehme ich, daß 
neuerdings Platten hergestellt werden, deren langwellige Empfindlichkeits- 
grenze bei 1400 mu liegt. 
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einem Spektralapparat größerer Dispersion im langwelligen 
Gebiet andererseits wären wohl noch langwelligere Emissionen 
der Beobachtung zugänglich. 

Der Vergleich zwischen Phosphoreszenzspektren, bei denen 
der Phosphor einmal in der Ionenröhre und einmal in der 
Glühkathodenröhre erregt wurde, zeigt, daß die intensivere 
Anregung in der Glühröhre 
auch eine stärkere Emission 
bewirkt, vor allem treten 
hierbei die langwelligen 
Banden merklich hervor 
(vgl. Tab. 1). 

Ein anderer Vergleich 
zwischen dem Emissions- 
spektrum des BaSCuLi- 
Phosphors bei Lichterregung 
mit dem Spektrum des- 
selben Phosphors bei Ka- 
thodenstrahlerregung zeigt 
(Fig. 4), daB beide Spektren 


wohl vom gleichen Typus $ Ren 
sind), es liegt eine kurz- > "ine 
wellige Bande bei Licht- Ly 
erregung bei ~ 600 mu, eine „7 
langwellige bei = 700 mu, 
während bei Kathoden- Fig. 4. Emissionsspektrum fa 


lige Bande bei = 570 mu, die b) Kathodenstrahlerregung 
langwellige bei = 700 mu > 
liegt, was besonders gut an der Aufnahme bei tiefer z— 
ratur zu sehen ist, doch treten die längerwelligen Banden nur © 
bei der sehr intensiven Kathodenstrahlanregung auf. 


3 2 b) Temperaturveränderungen der Banden 


Allgemein ist bekannt?), daß eine Temperaturveränderung 
des Phosphors eine Änderung der Bandenlagen und der In- © 
tensitätsverteilung einer Bande bedingt. Diese Veränderungen 
bestätigen sich auch hier, wie aus der Tab. 2 zu ersehen ist. 
Bei der Temperatur der flüssigen Luft sind deutliche Ver- 
schiebungen der Bandenmaxima nach kürzeren Wellen vor- _ 


1) R. Stadler, Ann. d. Phys. 80. S. 741. 1926. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 425. 1904. . 
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Tabelle 2 

Langwelliges Ende 


| Bandenmaxima (mu) 


Phosphor der Banden (mu 
| +20°C — 190°C +20°C | —190°C 
CaSCuNa... | 728 713 768 752 
578 
BaSPb..... | 700 606 | 788 765 
73 
602 598 
ZnSCdCu.. . 682 | 640 775 730 
682 
568 568 
SrSAg..... 662 660 850 850 
800 795 
7 600 \ 
ZnSSrFl . = 820 
565 565 
BaSCuLi .. . a 700 690 950 874 
845 810 | 


auf, was besonders gut am Beispiel des CaSCuNa-Phosphors 
zu sehen ist (Fig. 5), dessen Emission nur aus einer einzigen 
Bande besteht. Über die Intensität 
läßt sich aus den gemessenen Kurven 
nichts Quantitatives aussagen, da so- 
wohl bei der photographischen Platte 

als auch bei der benutzten Art der 
Anregung die Intensitätsverhältnisse 

300 äußerst schwierig zu erfassen sind. 
per Alle in den Kurven angegebenen 
Intensitiiten sind relativ genommen. 
er Beobachtbar war jeweils eine deut- 
liche Farbänderung des Phosphors 
bei Temperaturänderung, und zwar 
jeweils eine Rotfarbung.') Ein bei 
+20°C blau aussehender Phosphor 
wurde rötlichblau, ein gelber Phos- 

Bu mis phor rotgelb, usw. Dies besagt, daß 
5. Emissionsspektrum ej tiefen Temperaturen immer 
es CaSCuNa-Phosphors bei b t 
a) + 20°C ie langwelligen Banden bevorzug 


b) -190° C werden. 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. 8. 425. 1904; P. Le- 
nard, Ann. d. Phys. 31. S. 663. 1910. 
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E. Loés. Die Emission der Lenardphosphore im Roten usw. 19 2% 


wird um so deutlicher, da sich der Phosphor bei ne 
mit Kathodenstrahlen ganz beträchtlich erwärmt, und so das 
Temperaturintervall zwischen beiden Aufnahmen weit größer pee 
ist als 200° C. are 
Die Aufnahmen, die bei sehr starker Erregung der Phos- a 
phore durch die Kathodenstrahlen gewonnen wurden, haben _ 
auch im langwelligen Gebiet viele Banden gezeigt. Dieses ee 


denn es müßte verwundern, wenn ein solch kompliziertes Ge- 
bilde, wie es das Phosphoreszenzzentrum der Lenardphosphore 
darstellt, einfache Kmissionsverhältnisse aufweisen würde. 
Wohl kann man durch besondere Art der Herstellung die 


liert erscheinen. Dies gelang zuerst O. Schellenberg’) an 
einem CaSBi-Phosphor, und bei dem in dieser Arbeit unter- 
suchten CaSCuNa-Phosphor ist im langwelligen Gebiet auch 
nur eine einzige Emissionsstelle vorhanden. Aber dies sind 
Einzelfälle, die innerhalb der Meßgenauigkeit die erwarteten i: 
Gesetzmäßigkeiten bestätigen. Der Emissionsvorgang bei den en 
Lenardphosphoren ist nach all den Untersuchungen der letzten > ie 
Jahre so kompliziert, daß sich nur sehr schwer und unsicher 
etwas Quantitatives aus den Spektren entnehmen läßt. a 

Weit einfachere, chemisch und physikalisch vollkommen _ 
genau definierte Phosphore stellen die Alkalihalogenide dar. = 
Durch Einlagern eines Fremdkörpers (Tl) in ein einfaches 
Kristallgitter "(KC)) erhält man hier Phosphore, die eine nur 
ganz geringe Emission besitzen.) Bei den Untersuchungen 
der optischen Eigenschaften der Alkalihalogenidphosphore Be 
konnte man Absorptionsbeobachtungen in den Vordergrund 
stellen*), weil man hier vollkommen eindeutige Verhältnisse 
hat, während bei den Lenardphosphoren die mikrokristalline 
Struktur für das Licht ein trübes Medium darstellt.) Hilsch 
und Pohl) ist es auch gelungen, eine Beziehung zu finden 
zwischen den Absorptionsbanden und den ultravioletten Dis- Ze 
persionsfrequenzen der eingelagerten Ionen. 

Noch eine andere, unerwartete Aufklärung brachten diese 
Forschungen bei den Alkaliphosphoren. Es zeigte sich, daß 


1) O. Schellenberg, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 249. 1933. 

2) R. Hilsch, Ztschr. f. Phys. 44. S. 860. 1927. 

3) B. Gudden u. R. W. Pohl, mehrere Arbeiten in den Jahren 

1920—1926, Ztschr. f. Phys. 
ie Weber, Ann. i Phys. [5] 16. S. 821. 1933. 

5) R. Hilsch u. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 48. S. 384. 1928. 
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das latente photographische Bild ganz ähnlich zustande kommt 
wie die Erregung eines Phosphors. In beiden Fällen werden 
durch lichtelektrischen Effekt aus einem komplexen Zentrum 
Elektronen abgespalten und in der Umgebung festgehalten in- 
folge der Störung des Gitters durch Fremdkörper. 

Man erkennt die Grenzen, die dem Experiment durch die 
vielgestaltigen Erscheinungen an den Lenardphosphoren gesetzt 
sind. Zur restlosen Lösung der Frage nach dem Phosphores- 
zenzvorgang sind die Erscheinungen heute noch zu undurch- 
sichtig. Vielleicht ist es möglich, durch vollkommen definierte 
Phosphore, wie sie die Alkalihalogenidphosphore darstellen, 
weiter in den Mechanismus einzudringen. 


Zusammenfassung 
1. Es werden drei Versuchsanordnungen beschrieben zur 
Untersuchung der Emissionen der Lenardphosphore im lang- 
welligen Spektralgebiet. Durch geeignete Konstruktion einer 
Glühkathodenröhre konnten sehr günstige Verhältnisse für die 
Anregung der Phosphore geschaffen werden. 

2. Es wurden Emissionsbanden gefunden bis zu der 
Grenze (950 mu), die durch die Empfindlichkeit der photo- 
graphischen Platten gegeben war. In einem besonderen Ab- 
schnitt werden die Erfahrungen mit den für das langwellige 
Spektralgebiet sensibilisierten Platten dargelegt. 

3. Die langwelligen Banden erweisen sich von gleicher 
Beschaffenheit wie die bisher bekannten sichtbaren und ultra- 
violetten Banden. Auch im roten und ultraroten Spektral- 
gebiet wurden viele Emissionsbanden gefunden. Die Tem- 
peraturverschiebung dieser Banden wird eingehend untersucht 
und in Übereinstimmung mit den bisherigen Ergebnissen an 
denen im sichtbaren Spektralgebiet gefunden. 

4. Ein allgemeiner Überblick über die Emissionen der 
Lenardphosphore zeigt, daß wegen der auch im langwelligen 
Gebiet vorhandenen großen Zahl der Banden quantitative Zu- 
sammenhänge unter ihnen nicht gewonnen werden können. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter Lei- 
tung von Herrn Prof. Dr. F. Schmidt im Physikal.-Radiologi- 
schen Institut der Universität Heidelberg ausgeführt. Herrn 
Prof. Dr. F. Schmidt und Herrn Dr. O. Schellenberg sage 
ich für ihre stete Hilfe und ihr Interesse herzlichen Dank. 


Heidelberg, Physikal.-Radiologisches Institut der Uni- 


versität, Dezember 1933. 
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Die Adsorptions- und Diffusionserscheinungen 
von Gasen an Berührungsstellen fester Körper 


Von Erich Habann 


(Mitteilung aus dem Institut für Fernmeldetechnik der Technischen 
Braunschweig) 


(Mit 12 Figuren) 


Bei po der Berührungsstelle zwischen 
einem Mineral und einem Metall wurden im Kontaktraum 
Gasteilchen festgestellt.) Sie waren negativ geladen oder sie 
wurden es unter dem Einfluß des geringsten elektrischn 
Stromes, der durch die Kontaktstelle geschickt wurde. Die 
Gasteilchen bilden eine Raumladung, die alle elektrischen Ver- 
hältnisse des Kontaktes bestimmt. 

Die Gasteilchen im ionisierten Zustande können den 
Kontaktraum nicht verlassen, ohne daß eine große elektrische 
Feldstärke auftritt, die sie zuriicktreibt. Andererseits stoBen ~~ 
sich die Gasteilchen im Kontaktraum wegen ihrer negativen 
Ladung gegenseitig ab mit für Gase ungewöhnlichen Kräften) 
Diese Kräfte sind es, die den Anliegedruck der Elektroden 
auffangen und den Kontaktabstand gewährleisten. Fließt ein 
Elektronenstrom durch die Kontaktstelle, so werden die nega- 
tiv geladenen Gasteilchen zur Anode gedrängt und die Feld- 
stärke an der Anode wird gesteigert. Bei Überschreitung eines $= 
Grenzwertes für die Anodenfeldstärke wird die negative Lddun X 
den der Anode angelagerten Gasteilchen entzogen und ihrer 
werden so viele neutralisiert, bis infolge der Verringerung der 
Raumladung die Feldstärke an der Anode unter den Grenz- 
wert gesunken ist. Die Grenzfeldstärke ist abhängig vom 
Anodenmaterial. So kommt es, daß bei gegebenem Material 
zu jedem Strome J eine höchstmögliche Raumladung S gehört 


1) E. Habann, Ann. d. Phys. [5] 9. S.1. 1931. 
2) E. Habann, Phys. Ztschr. 33. S. 615. 1932. In der auf 8.621 
geschilderten Versuchsanordnung konnte das Pulver einem Druck von 
6000 Atmosphären ausgesetzt werden, ohne daß die Kontakte versagten. 
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und diese mit wachsendem Strome ständig abnimmt. Es gilt 
die Beziehung 


(1) S=p,—p,-lnJd, 


wobei p, und p, Konstanten sind.') Infolgedessen ist bei ge- 
gebenem Material die maximale Raumladung durch den Strom 
beherrschbar. AuBerlich macht sich die Raumladung in der 
elektrischen Spannung bemerkbar. Von der Spannung werden 
wir daher Aufschluß über die Absorption des Gases im Kon- 
taktraum erwarten dürfen. Durch Beobachtung der Spannung 
in Abhängigkeit von der Zeit werden wir die Diffusions- 
erscheinungen erfassen können. 

Bei dieser Untersuchungsmethode ist eine genügende 
Elektronenaffinität des Gases vorausgesetzt. Die Voraussetzung 
ist für Sauerstoff und Luft erfüllt. Wir beschränken uns bei 
der Untersuchung auf Luft und zwar von Atmosphärendruck. 
Die feste Elektrode muß imstande sein, die Luft (den Sauer- 
stoff) zu adsorbieren. Diese Bedingung erfüllen gewisse Kata- 
lysatoren der Chemie; wir wählen darunter das Vanadinsäure- 
anhydrid als Material für beide Elektroden. Es ist bekannt, 
daß die Katalysatoren ihre Adsorptionskräfte erst im fein- 
verteilten Zustande äußern. So gelangen wir zu dem Vanadin- 
säureanhydridpulver, dessen elektrische Leitfähigkeit wir nur 
zu untersuchen brauchen. Es besitzt alle geforderten Eigen- 
schaften und gibt darüber hinaus mit seinen vielen Kontakten 
in elektrischer Beziehung die Wirkungen des Einzelkontaktes 
in gesteigerter Form wieder. Feinheiten der Absorptions- und 
Diffusionserscheinungen, die bei der Untersuchung des Einzel- 
kontaktes entgehen können, werden bei dem Vielfachkontakt 
des Pulvers gewiß offenbar. Das pulverisierte Vanadinsäure- 
anhydrid wurde über einem Stempel von 1,5 mm Durchmesser 
1 mm hoch aufgeschichtet, ein gleicher Stempel wurde auf- 
gesetzt?) und die elektrische Spannung an dieser Schicht in Ab- 
hängigkeit vom Strom, Preßdruck und von der Zeit beobachtet. 

Welche mannigfaltigen Erscheinungen hierbei zu Tage 
treten, zeigen die Figuren. Um zunächst möglichst einfache 
Kurven zu gewinnen, wurde die Belastung des oberen Stempels 
auf 550 g erhöht, das frische Pulver vor Beginn der Messungen 
etwa 24 Std. zum inneren Druckausgleich sich selbst überlassen 
und die Messung in der Weise vorgenommen, daß der Strom 
jeder folgenden Messung stärker war als der Strom der voran- 


1) E. Habann, Phys. Ztschr. a. a. O. S. 617. 
2) Die Konstruktion findet sich in der Phys. Ztschr. a. a. O. S. 621 
beschrieben. 
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gegangenen Messung. So resultieren die Kurven der Fg. 1: __ 
die Verhältnisse sind übersichtlich geworden. Die Spannung 
ist hier in Abhängigkeit von der Zeit bei verschiedenen Strom- | 
stärken aufgenommen. Das Eigentümliche aller Kurven besteht a 
in dem fallenden Teile bei Beginn jeder MeBreihe. Zwei Er- — 
klärungen sind hierfür möglich. Entweder wird der Spannungs- 
abfall durch Verkleine- 
rung des Abstandes der we 
Pulverteilchen oder durch | 
Verringerung der zwischen 
ihnen befindlichen Raum- 
ladung hervorgerufen. Das 
erstere widerspricht der 
am Einzelkontakt gemach- 
ten Erfahrung: bei kon- 
stanter Raumladung wurde wi | | | 
hier der Abstand nur o.—— 

größer, sobald ein Strom mE RW Dam 


die Kontaktstelle durch- Fig.1. Spannung in Abhingigheit — 
floB.} Se. von der Zeit bei verschiedenen 


Gasteilchen für die Erklärung übrig. In der Tat findet bei ER Er 

der gewählten Versuchsanordnung jeder Strom im Anfang eine ae 
größere Raumladung vor, als ihm maximal zukommt, nämlich = [e 3 

diejenige, welche dem vorangegangenen kleineren Strome eigen- 
tümlich ist. Jeder Strom vermindert die für ihn zu große © net j 
Raumladung auf einen der eingangs erwähnten Gl. (1) genügen- Be Br. 
den Wert, der nun wieder für jeden folgenden stärkeren Strom an. 
zu groB ist. Gerade das ist mit der gewählten Stromanordnung 
beabsichtigt gewesen, gerade das spiegelt sich in den Kurven 
wieder. Die Versuche wurden mehrmals in der geschilderten 
Weise mit frischem Pulver wiederholt. Die Kurven wiesen 
hierbei entweder alle den fallenden Teil auf, oder es war, 
wenn überhaupt eine Ausnahme auftrat, stets nur die erste, 
mit dem kleinsten Strome aufgenommene Kurve, die anfänglich 
steigend verlief. Dies erklärt sich ungezwungen dadurch, daB 

die Gasteilchen ursprünglich zufällig ungeladen waren und r 
sich erst unter dem Einfluß des ersten Stromes Elektronen 
aneigneten. Läßt man nun ein frisches Pulver zunächst von 
einem sehr schwachen und hernach ‚von einem erheblich stär- 


1) F. Seidl, Phys. Ztschr. 27. S. 64, 816. 1926; E. Habann, 
Ann. d. Phys. [5] 9. S. 5 
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ladung mit Sicherheit gebildet und ebendieselbe Raumladung 
im andern Falle vernichtet, und die Spannungsdifferenz des 
fallenden Teils der letzteren Kurve kann als Maß praktisch 
für die gesamte Menge der geladenen Gasteilchen dienen. 
Entweicht nun das neutralisierte Gas oder verbleibt es 

in den Kontakträumen? Es genügt, hier den Zustand bei irgend- 
a einem neutralisierungs- 

120 
ten. So ist in Fig. 2 ein 


10 mit 550 g belastetes Pul- 
| ver mit 20 mA behandelt 

100 T worden. Die Spannung 
| Km | zeigt das für die Neu- 
40 T ry tralisierung charakteristi- 


9 sche fallende Verhalten 
| im Anfang, um darauf 
0: mit der Zeit einem kon- 


stanten Werte zuzustreben. 
60 Sind jetzt neutrale Gas- 
teilchen in den Kontakt- 

50 räumen verblieben, so 


| müssen sie sich durch ge- 
ringen Strom (1 mA) wieder 
% | aufladen lassen und so 


| bemerkbar machen, d. h. 
20 rte die Spannungskurve, bei 
Va 1mA in Abhängigkeit von 
70\—+ der Zeit aufgenommen, 


EA muß zuerst einen steigen- 


0 2 9% 40 % 60 min Yen Teil aufweisen (Kurvea 
in Fig. 2). Ist freilich die 


Fig. 2. Spannung in Abhingigkeit s 

von der Zeit bei 20 mA (obere ng der eT 

Kurve), bei 1 mA (a) und bei vollzogen, so mu él 
Wiederholung (6) solchem Strome die Span- 


nung nicht nur konstant 
sein, sondern sie muß es auch bleiben: die Spannungskurve 
darf bei einer wiederholten Aufnahme den steigenden Teil 
nicht wieder zeigen, wie es in der Tat in Fig. 2 die Kurve b, 
die nach einer Ruhepause von 15 Std. und danach noch 
mehrmals aufgenommen worden ist, bestätigt. 

Noch deutlicher wie Fig. 2 gibt die Verhältnisse Fig. 3 
wieder. Hier war das Pulver nur mit 100 g belastet. Der 
Neutralisierungsstrom aber war stärker. Er betrug 40 bzw. 70 mA. 
Die nach diesen Strömen bei 1 mA erstmalig aufgenommenen 
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Spannungen zeigen in Fig. 3 entsprechend die Kurven a und c, 


die danach mehrmals mit Ruhepausen von 20—24 Std. bi 
1 mA aufgenommenen Spannungen die Kurven b und d. Wäre 
nun jedesmal die gesamte neutralisierte Gasmenge im Pulver FR 
verblieben, so müßten sich in Fig. 3 die Kurven, die ja simt- == 
lich bei 1 mA aufgenommen wurden, zu decken bestreben, _ 
insbesondere müßten die 
‘Volt 
Kurven 6 und d zusammen- 60, 
Kurven weit entfernt sind, 

so beweist das, daB der 

größte Teil des neutrali- al 

sierten Gases entwichen % 

ist. Nur ein geringer Teil 

ist zurückgeblieben und % 

daran erkannt werden. 

Von einer Diffusion der 

Luft von außen ins Innere 0 0 20 3 W 50 % Wmin 


des Pulvers aber findet 
sich keine Spur. Denn 
die geringste Nachdiffusion 
würde sich bei den in großen Zeitabständen wiederholten Auf- 
nahmen der Kurven b und d in Fig. 3 sofort in einem scharf 
ansteigenden Teil der Spannungskurve bei Beginn der be- 
treffenden Messung angedeutet haben. Die hier erworbene 
Erkenntnis festigt im übrigen alle vorigen Anschauungen über 
Neutralisation und Ionisierung, insbesondere soweit sie in bezug 
auf die Erstkurven geäußert sind. 

Auffällig ist nun in Fig. 2 das geringe Ansteigen der 
Kurve b und das Zurückfallen in die Anfangswerte bei wieder- 
holter Aufnahme und in Fig. 3 die verschiedene Höhenlage 
der zusammengehörigen Kurven a und b bzw. c und d. Als 
Ursache kann nach den gewonnenen Erfahrungen nur noch 
eine Abstandsänderung der Kontakte in Betracht kommen. 
Diese aber beansprucht unsere Aufmerksamkeit für den Fall 
eines Zusammenhanges mit der Diffusion und Adsorption. 
Welche Erscheinungen hier charakteristisch sind, das werden 
wir klarer hervortreten sehen, wenn die Abstandsänderungen 
zunächst ganz für sich in Abhängigkeit von Spannung, Strom 
und Zeit und vor allem Preßdruck betrachtet werden. Druck- 
verminderung hebt nach Fig. 4 (Kurve b, c, d) allgemein das 
Spannungsniveau. Die Kurven b, c, d sind nacheinander bei 
550, 150 und 50 g Belastung und sämtlich bei 1 mA auf- 


Fig. 3. Einfluß der Vorbehandlung 
und der Wiederholung 
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506 
genommen. Vorausgegangen ist diesen Spannungsaufnahmen 


folgende Ionisierung mit 1 mA (Kurve a) bei 550 g Belastung. 
Die Kurven b, c, d haben also alle die gleiche Raumladung zur 
Grundlage und diese ist, wie aus dem gradlinigen Verlauf der 
Kurven b, c, d ersichtlich ist, auch allezeit beibehalten. Die 
verschiedenen Spannungen dieser Kurven lassen sich infolge- 
dessen nur durch Unterschiede 


eine Neutralisierung mit 20 mA (obere Kurve) und eine darauf 


7 
120,27 1 in den Kontaktabständen er- 
Rail | | klären, und das Maß hierfür 
mr res läßt sich aus der Fig. 4 ent- 
al nehmen. 
9 | | myo, 
| | 
| | 
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Fig. 4. Einfluß des Preß- Fig. 5. Spannung bei 1 mA, 
druckes Or Nas in Abhängigkeit von der Zeit. 
oe a erste Aufnahme. 6 Auf- 

ROT nahme nach 14 Std. Ruhe 
Der Einfluß des Stromes — in Fig. 2 noch gering, aber 
deutlich — tritt erfahrungsgemäß bei frischen Pulvern am 


besten bei kleinem Preßdruck und Strom hervor. In Fig. 5 
ist das Pulver mit 50 g belastet. Die Stromstärke betrug 1 mA. 
Die Spannung fällt zunächst (Kurve a), indem sich die Raum- 
ladung dem Strome anpaßt, infolge Verringerung der Raum- 
ladung und steigt darauf gewaltig infolge Vergrößerung der 
Kontaktabstände. Nach 14 Std. Ruhe (Kurve b) ist das Pulver 
wieder in sich zusammengesunken, die Spannung beginnt bei 
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den alten kleinen Werten und steigt — jetzt natürlich ohne 


der Kontaktabstände wieder an. 


biegt, oder geht so weit, bis ein Funke im Innern des Pulvers 
dem Versuch ein gewaltsames Ende bereitet. 


demselben Preßdruck und Strom aufgenommen. Sie geben den 


scheiden. 
Abstandsveränderung außer dem Strome eine genügende Raum- 
ladung notwendig ist. Setzt man die Wirkung W, deren 


und der Raumladung S proportional, also 
7 (2) W=k.J.S, 


so folgt daraus, daß bei konstanter (etwa kleiner) Raumladung 
} die Wirkung mit dem Strome wächst und daß bei konstantem 
1 Strom die Abstände um so größer werden, je größer die Raum- 
ladung ist. Beides steht mit der Erfahrung im Einklang. 
Ist aber die Raumladung so groß, daß sie selbst dem Einfluß 
des Stromes aus den eingangs erwähnten Gründen unterliegt, 
so ergibt sich aus (1) und (2) fs 


(3) 


a¥ 


W = k-J.(p, — Pı -InJ) 


heat 


. 
(4) 1. 


1 


70 min Dieser optimale Strom ist nur von den Materialkonstanten 


abhängig: er liegt um so höher, eine je größere Grenzfeldstärke 
das Material zuläßt. Da Vanadinsäureanhydrid nur eine nied- 
rige Grenzfeldstärke aufweist!), so kommt die größte Wirkung 
bei im Verhältnis zu andern Substanzen wie ZnO kleinen 
Strömen zustande. Die Figg. 6 und 7, an zwei Pulvern von 
Vanadinsäureanhydrid aufgenommen, entsprechen einander in 
der Vorbehandlung und Schichtdicke, in den Ruhepausen und 
Strömen; sie unterscheiden sich im Druck. Beide Figuren 
zeigen im Anwachsen der Spannung mit der Zeit ein Optimum 
der Ausdehnung bei 1 mA. Ein Vergleich der beiden Figuren 


DE. Habann, Phys. Ztschr. 83. S. 617.192. 
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vorher zu fallen — im MaBe der einsetzenden VergréBerung 
Der Anstieg selbst, über 

weitere Zeiten beobachtet, wird entweder ziemlich scharf be- 

grenzt, indem die Kurve in eine Parallele zur Abszisse in- 


Die Kurven in Fig. 5 und die Kurve d in Fig. 4 sind bei a 
Einfluß der Raumladung wieder, da sie sich nur darin unter- _ 


Man muß daraus den Schluß ziehen, daß zu einer 


Zustandekommen theoretisch noch nicht geklärt ist, dem Strome J 


und hieraus eine maximale Wirkung bei einem Strome == 


lehrt, daß größerer PreBdruck die Ausdehnung stark beein- — Be 
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trächtigt. Umgekehrt läßt eine genügende Verringerung des 
Druckes jede Abstandsänderung deutlich hervortreten. 

Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten eine Diffusion 
des Gases von außen ins Sol 


Innere des Pulvers, so be- 1004+~— 

steht einige Anssicht, sie zu K_ | EmA 
entdecken, bei erheblichen 
Kontaktabständen, wenn also | 
der Preßdruck klein und 3mA| 


die Raumladung groß ist. 


60 
4: 90-4 = 50 
A 
1mA 
7 20 
70 
’ | 
L 
Fig. 6. Zeitcharakteristiken Fig. 7. Zeitcharakteristiken 
bei kleinem PreBdruck bei größerem Preßdruck 


Zu diesem Zweck ist das Pulver in Figg. 8 und 9 einer Be- 
lastung von 100 g ausgesetzt und nur mit 3 mA neutralisiert 
worden. Danach sind die Kurven in Figg. 8 und 9 sämtlich 
bei 1 mA in der Reihenfolge a, b, c, d,e an demselben Pulver 
in Zeitabständen von 1—2 Tagen aufgenommen worden. Der 
Übersichtlichkeit wegen sind die Kurven nicht auf demselben 
Blatt gezeichnet worden. Die Kurve a in Fig. 8 zeigt das 
übliche Verhalten: der steil ansteigende Ast weist auf Ioni- 
sierung der noch in den Kontakträumen verbliebenen neutralen 
Gasmoleküle, die geringe Steigung im weiteren Verlauf der 
Kurve auf Abstandsvergrößerung hin. Auffällig ist jetzt, daß 
die Kurve b in Fig. 8 ebenfalls einen scharf ansteigenden Ast 
besitzt, der wiederum nur von der Ionisierung neutraler Gas- 
molekel herrühren kann. Dies können aber nur frische, also 
nachdiffundierte Gasteilchen sein. Dasselbe Spiel wiederholt 
sich auch in allen folgenden Kurven. Gleichzeitig nimmt mit 
der Raumladung die Steigung im übrigen Verlauf der Kurven 
zu, damit auf zunehmende Abstandsvergrößerung hindeutend. 
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Vielleicht angeregt durch diese Ausdehnungen bei Stromfluß 
und durch das nachfolgende Zusammenfallen in den Ruhe- - 
pausen, wird das Pulver gerüttelt und zu engster Raumeinahme 
im Ruhezustande veranlaßt. So erklärt es sich, daß in Fig. 8 
sämtliche folgenden Kurven trotz größerer Raumladung unterden 
vorangegangenen liegen. Freilich muß die ständig zunehmende 
Raumladung auch diesem Spannungsverfall ein Ziel setzen =. 
endlich in umgekehrter Richtung wirken. Und das ist in der 


Tat von der sechsten Kurve an der Fall (Kurve a in Fig. 9). Br 
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Abhängigkeit der Spannung von der Zeit bei 


Auch hier findet sich der ansteigende, Ionisierung nach- 
diffundierter Gasteilchen beweisende Ast und die Ausdehnung 
der Abstände unter dem Einfluß des Stromes. Aber jede 
folgende Kurve liegt oberhalb der voran aufgenommenen, um 
schließlich Werte anzunehmen, die oberhalb der Kurve a in BE 
Fig. 8 liegen. So ist die Diffusion bei großen Abständen, be- Bi 
trächtlicher Raumladung und kleinem Druck erwiesen. 
Merkwürdig ist nun, daß ein derartiges Verhalten bei dem 
betreffenden Druck zwar bei einem Neutralisierungsstrom von 
3 mA, aber schon nicht mehr bei 10 mA beobachtet werden 
konnte. Und so ergibt sich das für die Praxis wichtige und all- a BAT 
gemein gültige Resultat, daß nach Behandlung mit genügend __ 
starkem Strom jede Diffusion in Ruhe unterbleibt. EB 
Andererseits werden wir erwarten dürfen, daß ein Strom 
insofern die Diffusion begünstigt, als während seines Flusses 
der Abstand vergrößert und dadurch die Dichte des zwischen 
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den Pulverteilchen eingeschlossenen Gases verringert wird: Es 
entsteht ein Sog, der das Gas aus der Umgebung ins Innere 
des Pulvers hineinzuziehen sucht. Durch den vergrößerten Ab- 
stand würde überdies eine mögliche oder vorhandene Diffusion 
des Gases naturgemäß erleichtert werden. Unter diesen Um- 
ständen erscheint ein möglichst großer Strom für die Diffusion 
am günstigsten. Der höchstmögliche Strom ist aber der be- 
nutzte Neutralisierungsstrom selbst. Es ist kein Zufall, daß ge- 
rade hierbei oft heftige Schwankungen der Spannung ins- 
besondere bei kleinem Preßdruck beobachtet werden, die 
wahrscheinlich auf den Widerstreit zwischen der Neutrali- 
sierung einerseits und der durch den Sog immer wieder er- 

neuerten Diffusion ande- 


ao Some rerseits zurückzuführen 
sind. Das folgende Ex- 
’ periment soll über die 
60 | Diffusion Gewißheit schaf- 

50 | dridpulver wurde mit 150g 
| | belastet und 24 Std. zum 

40 Abstehen sich selbst über- 
lassen. Danach wurde es 
905 2 2 3% 0 50 60 % min 70 Min. mit einem Neu- 


tralisierungsstrom von 
20 mA behandelt. Nach 
einer Ruhepause von 
24 Std. wurde die Zeit- 
charakteristik bei 1 mA (Kurve a in Fig. 10) aufgenommen. 
Im Anschluß daran wurde das Pulver 70 Min. mit 19 mA be- 
handelt. Nach einer Ruhepause von 24 Std. wurde wieder die 
Zeitcharakteristik bei 1 mA (Kurve b in Fig. 10) aufgenommen. 
In der gleichen Weise wurde bei 17, 15, 14 mA verfahren. 
Die Kurven c, d, e in Fig. 10 sind die entsprechenden resul- 
tierenden Zeitcharakteristiken bei 1 mA. Jede der 1 mA-Kurven 
gibt den Zustand wieder, der von dem zugehörigen großen 
Strome herrührt. Denn nur darin unterscheiden sich die 1-mA- 
Kurven. Hätte nun gar keine Diffusion stattgefunden, so 
müßten diese Kurven alle zusammenfallen. Wird aber durch 
die benutzten großen Ströme eine Diffusion herbeigeführt und 
durch die ständige Verringerung dieser Ströme die Neutrali- 
sierung des ins Innere des Pulvers hineingesogenen Gases 
hintenangehalten, so müssen die 1-mA-Kurven gerade das in 
der Fig. 10 in Erscheinung tretende Verhalten zeigen: jede 
Kurve muß einen ansteigenden, auf Ionisierung des frisch 


Fig. 10. Zeitcharakteristiken bei 
1mA in Abhängigkeit von der 
Vorbehandlung 
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absorbierten Gases hindeutenden Ast haben und jede spätere 
Kurve muß oberhalb der voran aufgenommenen Kurve liegen. 

Die großen Ströme haben in der benutzten Reihenfolge 
einen Abstand von 1—2 mA. Die nach den großen Strömen 


aufgenommenen Zeitcharakeristiken der Fig. 10 resultieren nur 
unter dieser Voraussetzung. Wird der Stromabstand größer, 
dann versagt der geführte Diffusionsnachweis mehr und mehr. 


Daraus kann man umgekehrt den Schluß ziehen, daß die 
Diffusion um so wirksamer hervortritt, je kleiner der Strom- 


abstand ist: Vanadinsäurean- 
hydridpulver wurde bei 550 g 
Belastung zunächst !/, Std. mit 
12 mA und dann je 11 Min. 
mit 11,5, 11, 10,5, 10, 9,5, 9, 
8,5 mA behandelt. Der Diffu- 


v0 Holt 


4 
Fig. 11. Stromspannungscharakte- 


ristiken in Abhängigkeit von der 

Vorbehandlungsstromstärke, a bei 

12, b bei 11,5, c bei 11, d bei 10,5, 

e bei 10, f bei 9,5, g bei 9, h bei 
8,5 mA 


750, 
740: f 


Volt 


| 


Fig. 12. Stromspannungscha- 
rakteristik, a bei langsam ge- 
steigertem Strom, b bei rasch 
vermindertem Strom, c bei 
langsam vermindertem Strom 


sionsnachweis ist in Fig. 11 etwas anders geführt: im Anschluß 
an jede Strombehandlung ist jedesmal möglichst rasch die Strom- 
spannungscharakteristik aufgenommen worden. Die Diffusion 
macht sich auch hier in der Übereinanderlagerung der Charakte- 
ristiken kenntlich. Schließlich erscheint eine möglichst stetige 
und möglichst langsame Stromverringerung als günstigste 
Grundlage für die Diffusion. Bei 150 g Belastung wurde durch 
Vanadinsäureanhydridpulver ein Strom geschickt, der, mit 0,2mA 
beginnend, jede Minute um 0,2 mA gesteigert wurde, bis der 
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Strom den Wert von 10 mA erreichte. Fig. 12 Kurve a gibt 
die hierbei gemessenen Spannungen wieder. Nunmehr wurde 
die Stromspannungscharakteristik rückwärts durchlaufen, zuerst 
möglichst rasch (Kurve b) und darauf langsam (Kurve c) mit 
denselben Zeit- und Stromabständen wie Kurve a. Auch hier 
kennzeichnet die tiefere Lage der Kurve b die kleinere Raum- 
ladung, den geringeren Gasgehalt des Pulvers; die gute Deckung 
der beiden Kurven c und a beweist die völlige Erholung, die 
Rückdiffusion des entwichenen Gases. 


Zusammenfassung. 


So ergibt sich das vollständige Bild für die Adsorption 
und Diffusion von Gasen an Berührungsstellen fester Körper: 
1. Unter der Voraussetzung, daß das Gas Elektronen- 
 affınität besitzt, macht sich das adsorbierte Gas in einer 
Raumladung und diese in der elektrischen Spannung be- 
merkbar. 

2. Durch starke Ströme wird die Raumladung vernichtet: 
die Spannung sinkt rasch ab. An dem Spannungsabfall kann 
die Menge des adsorbierten Gases gemessen werden. 

5 3. Das neutralisierte Gas diffundiert aus den Kontakt- 
_ räumen von innen nach außen. 

4. Ein Teil des neutralisierten Gases wird von den Ad- 
sorptionskräften des festen Körpers in den Kontakträumen 
zurückgehalten. Durch schwachen elektrischen Strom wird 
dieser Teil wieder aufgeladen. Die Spannung steigt in kurzer 
Zeit. An der Spannungszunahme ist die zurückgehaltene Gas- 
menge erkennbar und meßbar. 

5. Beim Stromfluß erweitern sich die Kontakträume: es 
findet eine Diffusion des Gases von außen ins Innere der 
Kontakträume statt. 

Die Ergebnisse ermöglichen, die Adsorptionskräfte und 
damit die katalytischen Eigenschaften fester Körper messend 
zu verfolgen, und lehren, die Wirksamkeit elektrischer Kon- 
takte, für deren technische Verwendung die Raumladung der 
Gasteilchen wesentlich ist, zu steigern und sehr lange zu 
i erhalten, ja sogar wieder herzustellen. 

(Eingegangen 31. Dezember 1933) 
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7 Untersuchung der Gasentladung 
unter Verwendung gerichteter Sonden 


Von Dietrich von Oettingen 


(Mit 10 Figuren) 
1. Die üblichen Sondenmethoden 


Die Methoden zur Bestimmung des Potentials, der — 
stärke usw. in der Gasentladung nehmen teils keinen un- 
mittelbaren Eingriff in den Entladungsmechanismus vor u. 


< 


i? 


der zu untersuchen Methoden) Die indi- ot ; 
rekten Methoden, zu denen die Außensonde! ) und die Licht- 
strahlsonde nach Brose?) gehören, haben im Falle des ge- 
wöhnlich benutzten zylindrischen Entladungsrohres keine all- — 
gemeine Verwendungsfähigkeit, da sie Mittelwerte über eine __ 
Ebene senkrecht zur Rohrachse liefern, während die Aqui- _ 
potentialflächen meistens durchaus nicht eben sind. % 


statische Methode, welche in der elektrometrischen Be 
des Aufladungspotentials einer in die Entladung gebrachten 
Sonde besteht, folgende Einwände geltend gemacht worden: 
Erstens lädt sich die Sonde infolge der größeren Beweglich- — 
keit der freien Elektronen auf ein anderes Potential als das 
der Umgebung der Sonde auf. Zweitens findet durch diese 
Falschaufladung, wie auch durch das Einbringen eines Se con 
körpers überhaupt eine Störung der Entladung statt. Die © 
neuen von Langmuir’) angegebenen Sondenmethoden, unter 

diesen die gebräuchlichste, dynamische Methode der — 


: 1) W. Matthies, Verh. Phys. Ges. 13. S. 552. 1911. #3 3 
| 2) E. Brose, Ann. d, Phys. 56. S. 507, 1918. a Pegs: 
4 3) I. Langmuir, Ztschr. f. Phys. 46. S. 271. 1927; Gen. El. Rev. 26. er Be 
S. 731. 1923; 27. 8. 449. 1924. 


Annalen der ; Physik. 5. Folge. 19. 35 aa 


t 

e 

t 

t 

» 

B = 
A 

2 

Bos 

r 

’robekörper ie Entladungsbahn einzubringen und die oa 
% 

- 
vr 

Beil 

- 

ö 

; 

| 

| 


514 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 ee ve 


der Sondencharakteristik, sowie eine von Johannesson’) an- 
gegebene Drehsondenmethode, welche auf der von der Ent- 
ladung auf die Sonde ausgeübten ponderomotorischen Wirkung 
beruht, vermeiden den Fehler der Falschaufladung. Eine Be- 
einflussung der Entladung durch die Sonde ist jedoch auch 
bei diesen Methoden nicht zu umgehen, weil mit einer Schatten- 
wirkung durch in die Entladungsbahn gestellte Körper immer zu 
rechnen ist, wenn, wie in der gewöhnlichen Geisslerschen 
Entladung, eine Bewegung von Ladungsträgern in einer Vor- 
zugsrichtung, eine sog. Drift, vorhanden ist. Für isolierte 
Körper, die sich erfahrungsgemäß negativ gegen ihre Um- 
gebung aufladen, hat seinerzeit Wehnelt?) die Schatten- 
wirkung nachgewiesen. 

Die Langmuirsche dynamische Sondentheorie beruht auf 
der Annahme, daß eine von allen Seiten frei zugängliche 
Sonde, etwa die Zylindersonde, von einer rundherum gleich- 
mäßigen Raumladungsschicht umgeben ist, solange das Poten- 
tial der Sonde nicht gleich dem des Raumes in ihrer Um- 
gebung ist. Die Theorie berücksichtigt nicht eine eventuelle 
Beeinflussung der Entladung durch die Sonde. Der Einfluß 
der Drift auf die Bestimmung der Elektronentemperatur aus 
der Sondencharakteristik besteht nach Mott-Smith und 
Langmuir?) hingegen darin, daß die (log i, V)-Charakteristik 
konkav zur Voltachse abgebogen wird und daß die Elektronen- 
temperatur zu hoch gemessen wird um den Betrag i (#)'; 
I, und I, bedeuten die Beträge der gerichteten bzw. der un- 
gerichteten Stromdichte. Diese Stromdichten sind definiert als 
die Ladungsmengen, welche pro Sekunde durch die Flächen- 
einheit in einer zu ihr senkrechten Richtung transportiert 
werden. Da in der gewöhnlichen Gasentladung in den mitt- 
leren Entladungsteilen die ungerichtete die gerichtete Strom- 
dichte überwiegt, ergibt sich hier für die Korrektur meist ein 
sehr kleiner, vernachlässigbarer Betrag. 


2. Ältere Versuche mit gerichteten Sonden 


Mit einer modifizierten statischen Sonde ist von Frl. 
Brockmann‘) die Driftbewegung der Elektronen und posi- 
tiven Ionen untersucht worden. Die Anordnung bestand aus 


1) J. Johannesson, Ann. d. Phys. [5] 13. S. 953. 1922. 
2) A. Wehnelt, Wied. Ann. 67. S. 421. 1899. 
3) H. M. Mott-Smith u. I. Langmuir, Phys. Rev. u S. vai. 


1926. 
4) K. Brockmann, Diss. Berlin 1915. = 
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von außen auf die Sonde auftreffende Ladungsträger zuging- — 
lich. Damit war eine bestimmte, durch Drehen der Sonde 
einstellbare „Richtung“ der Sonde in bezug auf die Entladung 
gegeben. Das elektrometrisch gemessene Potential des inneren 
Auffängers gegenüber dem Mantel, dessen Potential ebenfalls 

mit einem Elektrometer gemessen wurde, ergab je nach Ort —__ 
und Richtung der Sonde Zonen von Aufladungen mit wech- 
selnden Vorzeichen und Beträgen, aus welchen Schlüsse auf 
eine Driftbewegung sowohl positiver wie negativer Ladungs- 
träger gezogen wurden. 


3. Aufgabe 


Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist, eine durch die Sonde 
hervorgerufene Schattenbildung und ihre Wirkung auf die aus 
der Sondencharakteristik nach der Langmuirschen Methode 
ableitbaren Größen zu untersuchen. Vor allem sollte mit 
einer gerichteten Sonde festgestellt werden, in welcher Weise 
die Messung des Raumpotentials und der Elektronentemperatur 
beeinflußt wird von der Ausschaltung oder Miteinbeziehung der 
Elektronendrift in die Sondenmessung. 


Apparatur 
4. Konstruktion und Schaltung der Halbraumsonde 


Die Sonde bestand aus einer Silberfolie von der Größe 
1,0 x 8,5 mm?, deren eine Seite durch eine zweimal recht- _ 
winklig gebogene Silberfolie abgeschirmt war (Fig. 1. Der 
Zwischenraum zwischen beiden Folien war mit Wasserglas- 
Talkum-Kitt ausgefüllt, auf den der Auffänger so weit auf- 4 
gedrückt worden war, daß er mit den umgebogenen Kanten 
der abschirmenden Folie in einer Ebene lag. Demnach war 
der Auffänger zugänglich für alle aus der einen Hälfte der 
Umgebung der Sonde auftreffenden Ladungsträger. Die Sonde 
war bis auf ein freies Ende von 9 mm Länge in ein kurzes, _ 
enges Glasrohr und dieses in ein weiteres, langes Glasrohr 
eingekittet; das letztere war mit dem Mantelteil eines Dreh- N 
schliffes verschmolzen und mit zwei Ansätzen für die Zu- 
leitungen versehen. Die Oberfläche des Auffängers betrug 


8,5 mm?, die der ganzen Sonde einschließlich des Auffünders = 


39mm? 


einem hohlen, um seine Achse drehbaren Zylinder von etwa Te at 
3 mm Durchmesser, dem sog. „Sondenmantel“, in dessen Innern 
sich ein mit besonderer Zuleitung versehener Draht befand. 
Dieser war nur durch ein kleines Loch im Sondenmantel für 
—| 
x 
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Fig. 2 zeigt die Schaltung der Halbraumsonde. G, ist 
ein Türmchengalvanometer von Siemens & Halske mit einem 
Widerstand von 259 Ohm und einer Empfindlichkeit von 

9,5-10”® Amp./Skt. G, ist 
H ein  Präzisionsmillivolt- 


und Amperemeter von 
Siemens & Halske mit 
einem Widerstand von 
N; Ww 10 Ohm. Der Stöpsel- 
ee widerstand W, diente als 
Nebenschlu8 zur Erweite- 
rung des MeBbereichs von 

G,, W, diente zur Her- 


stellung des aperiodischen 
Grenzzustandes. Bei Off- 
nung des Schalters 8 
(Quecksilberwippe in Par- 
affin) zeigte das Multi- 
zellularvoltmeter V (MeB- 
bereich 20—600 Volt; 
5 E Fig. 1. Fig. 2. Hartmann & Braun) das 
Phere Halbraumsonde Schaltung der Sonde statische Potential der 
th: ganzen Sonde an. Da bei 
_ der statischen Messung eine gute Isolation der Sonde und der 
mit ihr verbundenen Schaltelemente wichtig ist, waren W,, 

_ W, undG, gemeinsam auf einem auf Paraffinblöcken ruhenden 


AN Brett aufgestellt. Die Batterie B bestand aus Trockenbatterien. 


5. Entladungsbedingungen 


Das Entladungsrohr aus Glas von 1 m Länge und 7,8cm 
 lichter Weite war an den Enden mit Ansatzrohren zur Auf- 
nahme von Führungsstangen der verschiebbaren Elektroden 
und in der Mitte mit einem für die Sonde bestimmten Ansatz 
versehen. Der Drehschliff des die Sonde haltenden Glas- 
rohres war auf diesen Ansatz aufgesteckt. Die Sonde ragte 
in die Achsenmitte des Entladungsrohres hinein. Die den 

Rohrquerschnitt ausfüllenden Elektroden bestanden aus Alu- 
- minium von 7 mm Dicke. Durch elektromagnetische Ver- 
schiebung der Elektroden wurden die zu untersuchenden Ent- 

 ladungsteile an den Ort der Sonde gebracht. Die Elektroden 
waren durch einen Glasstab fest miteinander verbunden und 
Er hatten einen Abstand von 40 cm. 
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gungskette Pyrogallol-Schwefelsäure-Phosphorpentoxyd 
eine Ausfriertasche mit flüssiger Luft zu passieren hatte. 
Pyrogallollösung enthielt 40 g Pyrogallol auf 90 cm? Wasser 
und wurde vor dem Gebrauch mit 70 g Kalilauge gemischt. _ 
Die Pumpleitung führte über eine Ausfriertasche mit flüssiger 
Luft und ein Mc Leod für Drucke von 1.1073 bis 20mm Hg © 
zur Hg-Diffusionspumpe. Fast alle Messungen wurden bei — 
langsam strémendem Gas und konstantem Druck vorgenom- — 
men, wobei die Konstanz des Druckes sowohl durch ein vor 
einem Strömungswiderstand (einer Kapillare) angebrachtes 
Quecksilberbarometer wie auch durch die statische Aufladung 
der Sonde kontrolliert wurde. Das Rohr wurde vor eer  — 
Inbetriebnahme mindestens eine halbe Stunde mit höheren als 
bei den Messungen vorkommenden Stromstärken eingebrannt. _ 
Hierbei wurden die Elektroden nach und nach durch das 
ganze Entladungsrohr geschoben. 

Der größte Teil der Messungen erstreckt sich auf die 
ersten beiden Schichten der positiven Säule (von der Kathode 
aus gesehen) und ein angrenzendes Stück des Faradayschen 
Dunkelraums. Für die Ausbildung der geschichteten positiven 
Säule war bei einer Stromstärke von 13—20 mA ein Druck 
von 0,14—0,16 mm Hg erforderlich. Bei diesem Sticktof- 
druck beträgt die mittlere freie Elektronenweglänge A, 16mm, 
reicht also nur knapp an die Dimensionen der Sonde heran. 
Eine Verkleinerung der Sonde wäre jedoch technisch schwierig 
gewesen. Messungen, bei denen die Elektronenweglängen im 
Mittel groß gegen die Sondendimensionen waren, fanden statt ars: 
bei einem Stickstoffdruck von 0,012 mm Hg (4y3.~20mm) | 
In diesem Falle war natürlich keine positive Säule mehr vor- — ts 
handen; das schwache negative Glimmlicht erstreckte sich ee 
an die Anode. 2 

Es erwies sich wegen stellenweisen „Klebens“ der Schicht 
an der Sonde als zweckmäßig, deren Ort nicht durch den Ab- ~— 
stand von der einen Elektrode, sondern mit Bezug auf de 
Entladungsteile zu bezeichnen. Hierfür wurde die in Fig.9 
wiedergegebene willkürliche Bezifferung des untersuchten Ent- 
ladungsgebietes gewählt (1 Teilstrich ~ 8 mm). 


4 x u Die Messung 


6. Die Charakteristik der Halbraumsonde 


> 


In Anwendung der Langmuirschen Sondentheorie wird ~ 
als „Charakteristik“ der Sonde bezeichnet die Kurve, welche _ 
die Abhängigkeit des Sondenstromes vom Sondenpotential dar- 
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stellt; da im Falle Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung 

der Elektronen diese Abhängigkeit im Bereiche eines gegen 
die Umgebung der Sonde negativen Sondenpotentials einer 
_ @-Funktion entspricht, erfolgt die Auftragung des Sonden- 
stromes*) am zweckmäßigsten in (natürlicher oder Briggsscher) 
logarithmischer Skala, entsprechend der aus der Langmuir- 
schen Sondentheorie folgenden Beziehung: 


e 


kT 


Ini = const — 


gegen ihre Umgebung 


Die Charakteristik wird dann im Idealfall im Bereiche nega- 
tiven Sondenpotentials zu einer Geraden und kann zur Prüfung 
der Voraussetzung einer 


Vy i = Sondenstrom, 4 
[r= negatives Potential der Sonde]- 


in Abschn. 10). 
ie Die „Elektronentemperatur“ T in obiger Beziehung ist 
das Maß für die mittlere kinetische Energie der gegen das 


? 


Fig. 3. Am Punkt 7 aufgenommene 

Charakteristiken. 

_ Kurve a: zur Kathode gerichtete Sonde 

Kurve b: zur Anode gerichtete Sonde 
Stickstoff 0,16 mm Hg; 0,27 mA/em? 


Maxwellschen Geschwin- 

x > digkeitsverteilung der Elek- 
lyr tronen dienen. 

Typische Beispiele der 

YA 6f in der geschichteten Stick- 

| stoffentladung auftreten- 

den Charakteristiken der 

= Halbraumsonde zeigen die 

Figg. 3 und 4 (Figg. 3a 

und 4a: Auffänger zur 

"MS #5 50 Volt Kathode gerichtet; Figg.3b 


und 4b: Auffänger zur 
Anode gerichtet; Fig. 4c: 
Auffänger plus Rückseite 
der Sonde, aus der Mes- 
sung mit Galvanometer 
G,). Die Charakteristiken 


zeigen grundsätzlich — sowohl bei Richtung des Auffängers 
+ zur Kathode wie zur Anode — den gleichen Verlauf wie Cha- 
__ -rakteristiken der gewöhnlichen (z. B. Zylinder-) Sonde. Es 
treten auch die von anderen Autoren gefundenen, als „S- 
Kurven“ bekannten Charakteristiken auf (Fig. 4), jedoch regel- 
mäßig nur in bestimmten Teilgebieten der Entladung (Näheres 


Ms 1) Mit „Sondenstrom“ ist im folgenden der von Elektronen gebil- 


I. Langmuir. 


_ dete Stromanteil gemeint; über die graphische Aussonderung des von 
positiven Ionen gebildeten Stromanteils vgl. die Originalarbeiten von 
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negative Potential der Sonde anlaufenden Elektronen. Sie 
wurde aus der Neigung e/k T des geradlinigen Kurventeils 
bestimmt; im Falle von S-Kurven diente ‚hierzu der Kurven- 
teil oberhalb des Knickes. Die Umrechnung der Elektronen- 


temperatur auf mittlere Voltgeschwindigkeit erfolgte nach der 
Beziehung: 


k = Boltzmannsche Konstante,\ | 
E = Elementarladung ) 


Das Raumpotential liegt an der Stelle des Abbiegens der 
Kurve von der Geraden. Diese Stelle ist in den Figg. 3 und 4 
durch einen Pfeil bezeichnet. Gemäß der in Abschn. 11 ge- 
gebenen Deutung der S-Kurven wurde bei diesen das Raum- 


3 

i 


l l l l l 
“160 ME WO ME 740 TEE MS WO 135 Volt 


Fig. 4. S-férmige Charakteristiken, am Punkt 5 aufgenommen. 
Kurvea: zur Kathode gerichtete Sonde 
Dr Kurve b: zur Anode gerichtete Sonde 
Kurvec: allseitig gerichtete Sonde 
‚Btiekstoff 0,16 mm Hg; 0,27 mA/em? 


- potential aus dem oberen Knick der Kurve bestimmt. Die 
Stromdichte J, der ungerichteten (Maxwellschen) Elektronen- 
bewegung ist gleich der im Raumpotential von der Sonde auf- 
genommenen Stromstärke, dividiert durch die Oberfläche der 
Sonde bzw. des Auffängers; hieraus ergibt sich die Elek- 
tronenkonzentration am Ort der Sonde zu): 


Vz m 3 er = Masse des Elektrons) 


. 13 le 
V7 \J, in Amp/cm?, T in °K} 


1) Vgl. kurze Zusammenfassung der Langmuirschen Sonden- 


theorie bei J. Kömnick, Ann. d. Phys. [5] 15. 8. 273. 1932. RT. 
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Diskussion der Charakteristiken 

7. Das Raumpotential 

Fig. 5 zeigt fiir das Gebiet der ersten positiven Schicht 
und ein angrenzendes Stück des Faradayschen Dunkelraums 
in Kurve 1 und Kurve 2 den Verlauf des Raumpotentials, 
welches mit dem Auffänger der Halbraumsonde gemessen wurde, 
und zwar gibt Kurve 1 das Potential an der der Kathode 
zugewandten Seite der Sonde (K-Raumpotential), Kurve A das 


er 
> 
S760- 
S 4 
0.740 
& 730 2’ Farad Dunkeiraum 
| 
Ort der Sonde = 
ec Fig. 5. Potential der Halbraumsonde. it 
A Kurve 1: zur Kathode gerichtete Sonde: Raumpotential 
di x Kurve 2: zur Anode gerichtete Sonde; Raumpotential 
e Kurve 3: allseitig gerichtete Sonde; Raumpotential 


oO Kurve 4: allseiti ig eg Sonde; statisches Potential 
Stickstoff 0,16 mm Hg; 0,27 mA/cm? 


an der entgegengesetzten Seite gemessene Potential (A-Raum- 
potential) an. Kurve 3 ist mit der vollen Sonde (Auffänger 
plus Rückseite, entsprechend einer normalen Zylindersonde) 
aufgenommen und Kurve 4 gibt den Verlauf des Potentials 
bei statischer Selbstaufladung der Sonde wieder. 

Im Gebiet der ersten Schicht (Punkt 4 bis Punkt 10) und 
einem angrenzenden Stück des Faradayschen Dunkelraums 
(Punkt 10 bis Punkt 12) herrscht ein durchschnittliches Potential- 
gefälle von 6,7 Volt/em. Im Faradayschen Dunkelraum herrscht 
von Punkt 13 bis Punkt 17 ein schwaches Gegenfeld von etwa 
1/,, Volt/em. Dieses schwache Gegenfeld kommt im Verlauf des 
statischen Potentials (Kurve 4) nicht zum Vorschein; im übrigen 
ergibt die statische Aufladung in bekannter Weise ein um 
7 bis 10 Volt höheres negatives Potential als die Langmuirsche 
Sondenmethode. 

Es ist auffallend, daß die Kurve des K-Raumpotentials 
nicht mit der Kurve des A-Raumpotentials zusammenfällt. 
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Der Verlauf der Kurven zeigt, daß in der ersten Schicht an 


der der Kathode zugewandten Seite der Sonde ein höheres 


negatives Potential herrscht als an der entgegengerichteten 
Seite. Das entgegengesetzte ist — in geringerem Maße — der 
Fall im Gegenfeld des Faradayschen Dunkelraums im Gebiet 
von Punkt 14 bis Punkt 17, während nur im Punkt 13,5 und 
Punkt 17,5 das K-Raumpotential mit dem A-Raumpotential 
zusammenfällt. Wäre die Sonde von einer rundherum gleich- 
mäßigen Raumladungschicht umgeben, so müßten beide Kurven 
sich decken. Dafür, daß das nicht der Fall ist, kann die 
gerichtete Elektronenströmung nicht verantwortlich gemacht 
werden; hiergegen spricht das Zusammenfallen der Kurve 1 
mit Kurve 2 im Punkt 13,5 und 17,5 und der Verlauf im 
Gegenfeld zwischen diesen Punkten. Ferner wurde unter ver- 
änderten Entladungsbedingungen im negativen Glimmlicht eine 
Messung gemacht, welche ergab, daß in dem feldfreien Gebiet 
des negativen Glimmlichts keine systematischen Abweichungen 
des K-Raumpotentials vom A-Raumpotential vorkommen. Die 
Messung ist in Tab. 1 aufgeführt. Der Zusammenhang der beob- 
achteten Differenz der an den beiden entgegengerichteten Seiten 
der Sonde gemessenen Raumpotentiale mit Größe und Richtung 
des Potentialgradienten am Ort der Sonde deutet darauf hin, 
daß das Potentialfeld noch in der fiir eine Sondenmessung 
maßgeblichen Entfernung von der Dimension der mittleren 
Elektronenweglänge nicht zylindersymmetrisch, sondern nach 
Betrag und Richtung des am Ort der Sonde herrschenden 
Potentialgradienten exzentrisch verzerrt ist. Daher wird in 
der Richtung zunehmenden negativen Potentials ein höheres 


Tabelle 1 


Messung im negativen Glimmlicht; keine positive Säule vorhanden 
Stickstoff 0,012 mm Hg; 0,017 mA/cm? 


Raumpotential an der 


Messung Abstand v. Kathode 
Nr. rue Anodenseite Kathodenseite 
21,2 161 160 
7,8 159,5 160 
27,8 160 a 
27,8 159,5 1602 
27,8 161 160,5 
38 159,5 159,5 
im Mittel: 160 Volt | 160 Volt 
iad 
> 7 ar 
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negatives Raumpotential als an der anderen Seite der Sonde 
gemessen. Das trifft auch zu für Gebiete mit umgekehrter 
Feldrichtung. 

Werden die von allen Seiten auf die Sonde treffenden 
Elektronen in die Messung einbezogen (Kurve 3), so erhält 
man für das Raumpotential, wie zu erwarten, einen Mittel- 
wert. Lediglich in feldfreien Gebieten zeigen die normale, all- 
i? seitige Sonde und die gerichtete Sonde gleiches Raum- 
potential an. 


8. Die Elektronentemperatur 
Der Verlauf der mit gerichteten Sonden gemessenen 
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W000} 5 x 
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ee Fig. 6. Elektronentemperatur. 
_Kurve a: Messung mit Halbraumsonde; Stickstoff 0,16 mm Hg; 0,27 mA/cm? 
_ Kurveb: Messung mit Lochsonde; Stickstoff 0,14 mm Hg; 0,42 mA/cm? 
A zur Kathode gerichtete Sonde 

x zur Anode gerichtete Sonde 
| | 
 Fig.6a gibt eine Messung mit der Halbraumsonde wieder 
(A = Punkte: Auffänger zur Kathode gerichtet; x = Punkte: 
Auffänger zur Anode gerichtet). Für das Gebiet des Faraday- 
schen Dunkelraums von Punkt 19 bis Punkt 10, d.h. bis un- 
mittelbar an den Kopf der ersten Schicht der positiven Säule 


ergibt sich eine Elektronentemperatur von 10000°K. Im Kopf 
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der ersten Schicht, zwischen Punkt 10 und Punkt 9, erreicht 


die Elektronentemperatur in jahem Anstieg 40000° K und fallt a oe 


konstant bleibenden Wert von 25000 bis 30000° K ab. Von 
wesentlichem Interesse ist, daß die an der Kathodenseite und _ 
die an der Anodenseite der Sonde gemessenen Elektronen- 
temperaturen nur Abweichungen voneinander von der Art 
einer normalen Streuung zeigen. (Deshalb wurde nur 
Mittelwertskurve durch die MeBpunkte gelegt). Eine Aus- 
nahme macht die Messung im Punkt 10,2, welche an der ur 
Kathode gerichteten Seite der Sonde eine Elektronentempe- 
ratur von 24500°K ergibt, gegenüber nur 9000°K an der ent- 
gegengesetzten Seite. Der Übergang von niederer zu hoher ~ 
Elektronentemperatur ist in diesem Gebiet offenbar so u h 
daß eine geringe Exzentrizität des Auffängers bei Drehung 
der Sonde um ihre Achse diesen je nach Richtung der Sonde _ 
noch in den Faradayschen Dunkelraum oder schon in das 
Gebiet mit hoher Elektronentemperatur gelangen ließ. a De 
Messungen mit einer Lochsonde, welche die Einfallsrichtung® 
der zur Messung gelangenden Ladungsträger auf einen Winkel- a fate 
bereich von 15° beschränkte, 
führten zum gleichen Ergebnis 
wie die Halbraumsonde. Die 
Sonde ist in Fig. 7 im Quer- 
schnitt dargestellt; eine Messung 
zeigt Fig.6b. Das Maximum der i 
Elektronentemperatur erscheint Vig. 7. Lochsonde 
hier innerhalb der ersten i 
Schicht zur Anode hin verschoben, der Betrag der Elektronen- 
temperatur im Faradayschen Dunkelraum und in der Schicht Me 
ist aber von derselben Größenordnung wie bei Fig. 6a. Wegen 
der relativ großen Ungenauigkeit der Messung mit der Loch- 
sonde und der stärkeren Streuung der Meßpunkte wurde auf 
eine eingehende Beschreibung dieser Sonde verzichtet. J edenfalls 4 
läßt sich auch bei diesen Messungen aus den um die Mittel- = 7 
wertskurve streuenden Meßpunkten nicht herleiten, daß etwa 
an der einen Seite der Sonde die Elektronentemperatur höher 
ist als an der anderen Seite. Auf die zwischen Punkt 6 und 
Punkt 8 gleichmäßig zu hoch liegenden Meßpunkte für die an 
der Anodenseite der Sonde herrschende Elektronentemperatur 
ist die im letzten Satz des vorigen Absatzes gegebene Er- 
klärung anzuwenden; das umgekehrte Verhalten der Meß- 
punkte zwischen Punkt 1, 5 und 3,5 ist allerdings nicht zu 
erklären. 
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Die Messungen unter den in Tab. 1 angegebenen Ent- 
ladungsbedingungen, bei denen die mittlere freie Elektronen- 
weglänge etwa das 20fache der Dicke der Sonde betrug, 
konnten hinsichtlich der Elektronentemperatur nicht aus- 
gewertet werden, da hier die Ermittlung des reinen Elek- 
tronenanteils am Sondenstrom im Gebiet höheren negativen 
Sondenpotentials und damit die Bestimmung der Neigung der 
Charakteristik zu unsicher wurde. 

Daß die Elektronentemperaturen auf beiden Seiten der 
Sonde gleich groß sein müssen, läßt sich, allerdings nur für 
den Fall elastischer Stöße der Elektronen, an Hand des in 

Fig. 8 dargestellten Schemas 
Molekül nachweisen. Es mögen von der 
6 Aquipotentiallinie E aus zwei 
freie Elektronen von gleicher An- 
fangsgeschwindigkeit und -Rich- 
-——2_ |] tung eine gleich große Be- 
schleunigung in Richtung nach 
links erfahren. Es ist gleich- 
Fig. 8 gültig, ob die Beschleunigung 
eine einmalige durch StoB in 
einem feldfreien Raume oder eine dauernde, durch den 
Potentialgradienten der Entladung bewirkte ist: Das Elektron b 
muß nach einem elastischen Zusammenstoß mit einem Molekül 
(von unendlich großer Masse) mit derselben kinetischen Energie 
auf der Rückseite der Sonde ankommen wie das Elektron a 
auf der Vorderseite, da das Feld, in welchem sich die Elek- 
tronen bewegen, wirbelfrei ist. Diesem Bild entspricht auch 
in Wirklichkeit eine Sonde von endlicher Dicke, da ihre Ober- 
fläche eine Äquipotentialfläche darstellt. Der geringe Energie- 
verlust beim elastischen Stoß infolge der nicht unendlich großen 
Molekülmasse wird auch bei mehreren Zusammenstößen prak- 
tisch bedeutungslos bleiben. Desgleichen bleiben die elastischen 
Zusammenstöße mit anderen Elektronen, welche mit Energie- 
verlust des stoßenden Elektrons verbunden sind, zahlenmäßig 
ohne Bedeutung, da die Elektronenkonzentration höchstens 
von der Größenordnung 10° war gegenüber einer Konzen- 
tration der Stickstoffmoleküle von der Größenordnung 10". 
Der Sonderfall der von unelastischen Stößen herrührenden 
„S-Kurven“, der in Abschnitt 10 besprochen wird, ist von 
anderer Art, da solche Kurven gleichmäßig an beiden Seiten 
der Sonde gemessen wurden. 

Wenn demnach die wahre Elektronentemperatur von der 

Elektronendrift unbeeinflußt bleibt, so bleibt andererseits der 
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Einfluß auf die Gestalt der Charakteristik bestehen. Er äußert: i. 
sich in einer zur Voltachse konkaven Krümmung der Cha- 
rakteristik.') Der Einfluß kann aber nicht viel weiter in ds 
Gebiet negativen Sondenpotentials reichen, als das Volt- 


äquivalent der gerichteten Geschwindigkeit der eb im 


beträgt. Die größte gerichtete Geschwindigkeit betrug bei den 
hier beschriebenen Messungen nur 0,37 Volt; das ist weniger 2 
als der Abstand zweier Meßpunkte (1,5 Volt). RE... en 


9. Die Elektronenkonzentration; 
Zusammenhinge allgemeiner Art = 
Aus den gleichen Messungen mit der Halbraumsonde, 
welche den Figg. 5 und 6a zugrunde liegen, wurden nach Ab- u 


schnitt 6 die Elektronenkonzentrationen zu beiden Seiten der ris 


= 
N | 
N 
N a 
| 
S 1 Schicht farad Dunkelraum 
70 L 
0 5 70 7% 
Ort der Sonde 
Fig. 9. Elektronenkonzentration; Messung mit Halbraumsonde. 


Stickstoff 0,16 mm Hg: 0,27 mA/cm?. 
A Kurve 1: zur Kathode gerichtete Sonde 
x Kurve 2: zur Anode gerichtete Sonde 


Sonde ermittelt. Ihr Verlauf ist in Fig. 9, Kurve 1 und 2, dar- 
gestellt; die Kennzeichnung der Meßpunkte ist die gleiche wie 
in Figg. 5 und 6a. 

Beide Kurven haben genau den gleichen Verlauf, wenn | 
man von der Verschiebung des Minimums im Punkt 9 absieht. 
(Hier, am Kopf der ersten Schicht, „klebte“ die Schicht an 
der Sonde, wodurch wohl ein Fehler in der Abschätzung ds 
Ortes der Sonde entstanden ist.) Es ist jedoch auffallend, daß 
die Kurven sich nicht decken, sondern daß Kurve 1, welche 
die Elektronenkonzentration an der der Kathode zugewendeten — 
Seite der Sonde darstellt, in einer Entfernung oberhalb der 
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q 


IK ax Kurve 2 verläuft, welche in dem logarithmischen Maßstab der 
Ordinate dem konstanten Faktor 1,8 entspricht. Die Elektronen- 
_ konzentration ist also an dieser Seite der Sonde 1,8mal so groß 
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_ erkennen läßt, sowohl für das untersuchte Gebiet des Faraday- 
sehen Dunkelraums wie für die erste Schicht der positiven 
Säule, also für Gebiete mit ganz verschiedenen Werten der 
Elektronentemperatur, der Driftgeschwindigkeit und der Größe ] 
und Richtung des Potentialgradienten. So ist z. B. in dem ( 
_ Gegenfeld zwischen Punkt 13 und 17 die Richtung dieses 
 „Schattens“ die gleiche wie in den anderen untersuchten Ent- 1 


daß bei großer Elektronenweglänge i im Verhältnis zur Dicke der \ 
Sonde ebenfalls eine Schattenwirkung von der Größe 1,8 für ] 
das Verhiltnis der Elektronenkonzentrationen an der Drift- I 
und an der Schattenseite der Sonde auftritt. ; 


Elektronenkonzentration an der 
Kathodenseite Anodenseite 
2822-107 250-10 | 1412 
5,45 3,77 1,44 t 
5,32 2,47 2,16 z 
3,65 1,57 2,32 
2,52 1,20? 2,10 
| im Mittel: 1,8 fi 
Auf den ursiichlichen Zusammenhang zwischen der Elek- h 
tronendrift und der beobachteten Schattenwirkung weist der 
Umstand hin, daß die Unabhängigkeit des Verhältnisses der 
zu beiden Seiten der Sonde gemessenen Elektronenkonzen- > 
_ trationen vom Ort der Sonde nicht im Einklang steht mit 
der von Ort zu Ort wechselnden Feldstärke, sondern der (bei i 
konstantem Rohrquerschnitt) gleichbleibenden gerichteten Strom- 1 
_ dichte und natürlich den unveränderlichen Dimensionen der h 
Sonde. Die Schattenwirkung beruht demnach nicht auf der n 


Beeinflussung des elektrischen Feldes durch den Sondenkörper. 
Da die beiden Gruppen von Messungen, bei denen in einem 
Falle die mittlere Elektronenweglänge kleiner, im anderen 
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welche bei ganz verschiedenen Stromdichten vorgenommen 
worden waren, die gleiche Verhältniszahl 1,8 ergaben, kann die 
Schattenwirkung nur auf der absoluten Größe der Sonde, nicht 
aber auf ihrer Größe im Verhältnis zu den gaskinetischen Weg- 
längen beruhen. 

Das gleichmäßige Auftreten eines Elektronenschattens ist — 
insofern bemerkenswert, als die Bestimmung der Elektronen- 
konzentration nach der Langmuirschen Methode an dem Punkt 
der Charakteristik vorgenommen wird, an dem die Sonde das ~~ 
Potential ihrer Umgebung hat. Es kann also die die Sonde 
umgebende Raumladungsschicht nicht rundherum gleichmäßig 
sein, sobald überhaupt eine gerichtete Bewegung von Elektronen 
vorhanden ist. Die Stärke der ungerichteten, Maxwellschen _ 
Bewegung der Elektronen spielt keine Rolle. Diese überwiegt 
nämlich — im Gegensatz zur konstanten Schattenwirkung — __ 
die gerichtete Geschwindigkeit der Elektronen, wenn man 
letztere als Quotienten aus der Stromdichte und der Elektronen- 
konzentration berechnet, im untersuchten Entladungsgebiet in 
ganz verschiedenem Maße, und zwar beträgt sie größenordnungs- 
mäßig: 


im Faradayschen Dunkelraum . . . . das 500fache 
im 1. Drittel der ersten Schicht . . . . das 10fache 
in den letzten 2 Dritteln d. ersten Schicht das 100fache 


der gerichteten Elektronengeschwindigkeit. Die größte gerich- 
tete Geschwindigkeit betrug (im Minimum der Elektronenkon- _ 
zentration) 0,37 Volt. 
Es sei bemerkt, daß in beliebig gestalteten Entladungs- _ 
röhren zur Auffindung der Bewegungsrichtung der Elektronen, ee 
falls diese nicht schon aus Symmetriegründen hervorgeht, 
eine der hier verwendeten ähnliche, unterteilte Sonde dienen B 
kann. 
Die allgemeinen Verhältnisse in dem untersuchten Ent- 
ladungsgebiet seien an Hand der Fig. 10 erörtert, in welcher 
die Figg.5,6a und 9 unter Fortlassung der A- und K-MeBpunkte _ 
in Form von Mittelwertskurven und eine Zeichnung der ersten 
beiden Schichten der positiven Säule und eines Stückes des 
Faradayschen Dunkelraums mit der dazu gewählten willkür- 
lichen Maßeinteilung wiedergegeben sind. — Wie auch von ~~ 
Emel&us und Sloane’) gefunden wurde, ist die Elektronen- 
konzentration im Faradayschen Dunkelraum bei weitem 
(um fast eine Zehnerpotenz) größer als in der positiven Säle. __ 


1) K.G. Emel&us u. R.H. Sloane, Phil. Mag. 91. 8.353. 1932. 
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Die Elektronenkonzentration nimmt jedoch schon in einer 
Entfernung von zwei Schichtdicken vom Kopf der ersten Schicht 
nach kleineren Entfernungen hin mehr und mehr ab, die 
Driftgeschwindigkeit der Elektronen entsprechend zu. Die 
Schicht weist eine elektrisch und visuell deutlich erkennbare 
Dreiteilung auf. In dem schmalen, am intensivsten leuchtenden 


Faraday'scher 
Dunkelraum 


potential 


Raum, 


Llekfronen- 


konzentralion te 


Llektronen- 


Fig. 10. Zu den Vorgängen in der geschichteten positiven Säule. 
Stickstoff 0,16 mm Hg; 0,27 mA/em* 


gelben Kopf der Schicht (um Punkt 9,5) hat die gerichtete 
Elektronengeschwindigkeit ihren größten Wert mit 0,37 Volt 
erreicht; dort befindet sich das ausgeprägte Minimum der 
Elektronenkonzentration. Erst hinter dem Schichtkopf, etwas 


in größerer Anzahl statt. Die ungerichtete Elektronenbewegung 
behält im Gegensatz zur gerichteten, was aus dem Verlauf der 
Elektronentemperatur hervorgeht, im ganzen Faradayschen 
Dunkelraum den konstanten niedrigen Wert von 10000°K bei. 
Am Punkt 9, wo die unelastischen Stöße einsetzen, hat die 
_ Elektronentemperatur nach einem steilen Anstieg den hohen 


2 
% 
oft 70 
ye 
Cay niher zur Anode, setzt eine plétzliche Bremsung der Elek- 
: RER tronen ein: hier erst finden also vermutlich unelastische Stöße 
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Wert von 40000° K erreicht. Das Gebiet dieser hohen Elek- ae 
tronentemperatur (Punkt 7 bis Punkt 9; mittlerer Teil der Schicht) aye x 
hat eine mittelstarke Orangefärbung. Tm letzten Teil der Schicht, = 
welcher etwa eben so groB wie der mittlere Teil und von = - 
schwacher rötlicher Färbung ist, hat die Elektronentemperatur = 
einen mittleren Wert von 25000° K. Die Grenze zwischen 
diesem und dem mittleren Teil ist ebenfalls durch einen steilen 


letzten, am nächsten zur Anode gelegenen Teil der Schicht 
treten ausschließlich die im folgenden zu A 


„S-Kurven“ auf. Ba 
10. S-Kurven 


Das Gebiet, in welchem regelmäßig die von Seeliger ei 
und Hirchert!) als S-Kurven bezeichneten Charakteristiken = 
auftraten, erstreckt sich auf den am schwächsten leuchtenden ri 
Teil der Schicht (in Fig. 10 von Punkt 4 bis 65. Die loga- 
rithmische Gerade erfährt bei einem bestimmten negativen 
Potential gegen das Raumpotential eine Abbiegung und an- _ 
nähernde Parallelverschiebung des unteren Teiles nach oben. 
Als Beispiel hierfür ist in Fig. 4a die Charakteristik des Auf- 
fängers der Halbraumsonde bei Richtung zur Kathode, in En 
Fig. 4b bei Richtung zur Anode und in Fig. 4c die Charakte- = 


ristik der ganzen, allseitigen Sonde dargestellt. Die Messung oe 
wurde am Punkt 5 vorgenommen. Ahnliche Kurven wurden, 
auch in andern Gasen, von anderen Verfassern ebenfalls ge- 
funden und zu deuten versucht. Bei Compton, Turner und 
McCurdy’) treten in der der Anode näheren Hälfte der 
Schicht in den Charakteristiken ähnliche Knicke auf, welche 
sie als Folgeerscheinung der Elektronendrift deuten. Druyve- Br 
steyn*) sieht in dem Energieverlust der Elektronen infolge 
unelastischer Stöße innerhalb der die Sonde umgebenden 
Raumladungsschicht die Ursache seiner S-Kurven. Man erhält = 
nach dem Vorgange von Druyvesteyn durch zweimalige 
Differentiation der Sondencharakteristik die Geschwindigkeits- 
verteilungskurve der Elektronen. Der von dem StoBprozeB 
bewirkte Ausfall von Elektronen mit der erforderlichen Ge- 
schwindigkeit macht sich durch ein Minimum der Verteilungs- 
kurve dort bemerkbar, wo die Wendetangente der S-Kurve liegt. 
i Die dem Energieverlust entsprechende Geschwindigkeit von 
1) R.Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11. S. 817. 1931, | 
| 2) K. T. Compton, L. A. Turner u. W. H. McCurdy, Phys. Bs 
Rev. 24. 8. 597. 1924. ay 

| 3) M. L. Druyvesteyn, Ztschr. f. Phys. 64. 8.78.1980. 
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7 Volt kommt bei Druyvesteyn in die Nähe der Ionisierungs- 
spannungen des von der Oxydkathode verdampfenden Bariums 
und Strontiums von 5,2 bzw. 5,7 Volt. Emeléus und Sloane?) 
fiihren die S-Kurven auf Verunreinigungen und Anwesenheit 
_  mehrerer Elektronengruppen verschiedener Geschwindigkeits- 
_ verteilungen zurück. Seeliger und Hirchert meinen da- 
gegen, daß die S-Kurven nicht aus mehreren Maxwellvertei- 
lungen erklärbar seien. 
; Die S-Kurven treten, wie auch das Beispiel in Figg. 4a 
und 4b zeigt, in gleicher Weise an der Anoden- und an der 
gts der Sonde auf. Die S-Kurven kénnen somit 
keine unmittelbare Folge der Elektronendrift sein. Die auch 
‘sonst anfechtbare Deutung von Compton, Turner und 
McCurdy wird damit hinfällig. 
Nach der Druyvesteynschen Deutung sind unelastische 
Stöße der Elektronen die Ursache der S-Kurven. Um welche 
StéBe könnte es sich in diesem Falle handeln? Zusammen- 
stöße, gleich welcher Art, mit neutralen und im Normalzustand 
befindlichen Stickstoffmolekiilen kommen nicht in Frage, weil 
solche Stöße im Gegensatz zum Vorkommen der S-Kurven 
überall in der Entladung stattfinden können. Da die S-Kurven 
aber nur im lonisationsgebiet auftreten, und dieses nach den 
Anschauungen vom Zustandekommen der Schichten auch als 
Existenzort angeregter metastabiler Gebilde anzusehen ist, 
liegt es nahe, als Stoßpartner für die Elektronen entweder 
das in den metastabilen Zustand gehobene Stickstoffmolekül 
zu vermuten oder — unter der Annahme, daß in den Ge- 
bieten erhöhter Elektronentemperatur auch eine Dissoziation 
von Stickstoffmolekülen eintritt — das Stickstoffatom, und 
zwar dieses sowohl im angeregten wie im Normalzustand. 
In der nachfolgenden Tab. 3 sind die erforderlichen Energien 
für die in Frage kommenden StoBprozesse FOREN: Die 
Anregungszustände sind metastabil. ae 


Tabelle 


Ionisierung des angeregten Moleküls. 
Ionisierung des normalen Atoms . 


| 
Anregung des normalen Atoms ....... | 


Ionisierung des angeregten Atoms. 


1) K. G. Emeléus u. R. H. Sloane, a. a. O. 
2) Werte aus Geiger-Scheel, Hdb. d. Phys. 2. Aufl. 
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Die durch den Knick der S-Kurve gekennzeichnete Bi De a 
tronengeschwindigkeit liegt, wie folgende Tab. 4 zeigt, zwischen ER tea. 
den für die Anregung des Stickstoffatoms (3,6 Volt) und fir 
die Ionisierung des metastabil angeregten Stickstoffmolekils 
(7,6 Volt) erforderlichen Werten. Der Verlaufdes Raumpotentials 

in Fig. 10 zeigt in dem Gebiet zwischen Punkt 5 und 7, in 


welchem S-Kurven auftreten, eine positive BR an. ae 


(Entladungsbedingungen wie in Fig. 4) 
Ort q Messung | Potential im S-Knick (Volt) 
der Sonde De |Kathod.-Seite Anoden-Seite|Ganze Sonde 
4—5 37a 4,5 | 7 
4—d 37e ? | 7 
5 38b 6 6,5 
5 38¢ 5,5 6 
6,5 39a 4,5 3,5 
6,5 39e¢ 4 4 


Da hier offenbar ein Ionisationsgebiet der Schicht liegt, ist 
die Annahme berechtigt, daß der zweite der beiden in Frage 
kommenden Prozesse, die Ionisierung des im metastabilen _ 
Zustand befindlichen Stickstoffmoleküls, hier vorliegt und de 
Ursache der S-Kurven bildet. Metastabile Stickstoffmoleküle er: 
befinden sich demnach im Gebiet zwischen Punkt 4 und =? i 
d. i. der schwach leuchtende, von der Kathode aus eich 


letzte Teil der Schicht. Er 


i Zusammenfassung 

E 1. Die Vorgänge in der ersten Schicht der positiven 
Säule und einem angrenzenden Stück des Faradayschen 
Dunkelraums der Stickstoffentladung werden mit einer Sonde 
untersucht, welche die aus der Richtung von der Kathode hr 
(unter Einbeziehung der Elektronendrift) und die aus ne % 
Richtung von der Anode her (unter Ausschaltung der Elek- — 
tronendrift) auf die Sonde auftreffenden Elektronenströme ge- 
sondert zu messen gestattet. 

2. Die Messung des Raumpotentials steht nicht unter 
dem Einfluß der Elektronendrift. Trotzdem kann die Messung, 
im Zusammenhang mit der Feldstärke am Ort der Sonde, 
zu beiden Seiten der Sonde verschiedene Raumpotentiale er- 
geben, deren Differenz bis zu mehreren Volt beträgt. Die 
Richtung dieser Potentialdifferenz entspricht der jeweiligen 
Richtung des elektrischen Feldes am Ort der Sonde. Die 
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Differenz verschwindet in feldfreien Gebieten. Die Messung 
mit der gewöhnlichen Langmuirsonde ergibt einen Mittelwert. 

3. Die an der Anoden- und an der Kathodenseite der 
Sonde gemessenen Elektronentemperaturen sind einander gleich. 

4. Eine Störung der Entladung durch den Sondenkörper 
macht sich dadurch bemerkbar, daß die Messung an der 
Kathodenseite der Sonde eine fast doppelt so große Elektronen- 
konzentration ergibt wie an der Anodenseite. Der Unterschied 
ist unabhängig von dem Gasdruck, der Stromdichte, der ge- 
richteten und der ungerichteten Elektronengeschwindigkeit. 

5. Die mittlere Geschwindigkeit der ungerichteten Be- 
wegung der Elektronen überwiegt die gerichtete Geschwindig- 
keit um eine bis zwei Zehnerpotenzen. 

6. Das Auftreten von S-Kurven im Ionisationsgebiet der 
Schicht wird nach dem Vorgange von Druyvesteyn als Folge 
der Ionisierung angeregter metastabiler Stickstoffmolekiile ge- 
deutet. Metastabile Zustände treten in dem schwach leuch- 
tenden, der Anode nächsten Teil der Schicht auf. 


Vorliegende Arbeit habe ich auf Anregung und unter 
Leitung von Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt ausgeführt. Für 
die mannigfache Förderung und sein stetes freundliches Inter- 
esse sage ich ihm herzlichen Dank. 

Für die Stellung von Apparaten, u.a. des Multizellular- 
voltmeters, sei der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
sowie Herrn Dir. Dr. Mey von der Osram-Ges. gedankt. 5 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitit. 
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Uber die Grundlagen und analytischen Methode 
der statistischen Mechanik 


Von Hans Gebelein 


Inhalt: I. Die Systeme der statistischen Mechanik §1—4. — 
IL. Stochastische Systeme mit einem Freiheitsgrad § 5—18. — III. Sto- “rg 
chastische Systeme mit n-Freiheitsgraden § 19—24. — IV. Die beiden et 


Klassen stochastischer Probleme § 25—33. — Zusammenfassung. _ is 
I. Die Systeme der statistischen Mechanik 
$ 1. Allen Systemen, deren Untersuchung mit den Methoden 


der klassischen Mechanik erfolgt, ist die Eigenschaft gemein, 
daß aus Anfangslage und Anfangsgeschwindigkeit aller Teile 
in einem gegebenen Zeitpunkt der Ablauf der Bewegung für 
beliebig lange Zeit durch Integration der Bewegungs- 
gleichungen erhalten werden kann. Diese Feststellung ist 
gleichbedeutend mit der Aussage, daß die Zustände des 
Systems, d. h. seine Lage und Geschwindigkeit in genügend 
nahe aufeinanderfolgenden Zeitpunkten im allgemeinen ein- 
deutig auseinander hervorgehen. Mechanische Systeme, die 
diese Eigenschaft besitzen, bezeichnen wir als deterministische 
Systeme. 

Man glaubte einst, das ganze Weltall sei ein determi- 
nistisches System dieser Art, so daß der mathematische Geist, 
der alle Bewegungsgleichungen und alle augenblicklichen Zu- 
stände in allen Teilen der Welt kennen würde, zugleich voll- 
kommenes Wissen über alle Vergangenheit und alle Zukunft 
besiBe. Im Laufe der Zeit traten jedoch dem Physiker bei 
tieferem Eindringen in die Naturerscheinungen immer mehr 
Systeme von wesentlich anderer Eigenschaft entgegen, nämlich 
mechanische Systeme, bei denen der Zustand in einem be- 
stimmten Augenblick nicht mehr eindeutig aus dem Zustand 
im vorhergehenden Augenblicke folgt, sondern nur eine Wahr- 
scheinlichkeitsaussage für die Übergänge in dem betrachteten 
Zeitintervall gemacht werden kann. Systeme dieser Art nennt 
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man stochastische Systeme. Sie bilden den Gegenstand der 
statistischen Mechanik. 

ae Die wesentlich neue Eigenschaft stochastischer Systeme 

Zu % ist also die, daß der im betrachteten Zeitintervall zu er- 


wartende Übergang vom Zustand A in den Zustand B einer 
Wahrscheinlichkeitsverteilung unterliegt w(B), die im all- 
_ gemeinen noch von der Zeit, der Länge des Zeitintervalls 
und vom Anfangszustand A abhängen wird. Man kann sich 
auch Fälle denken, in denen diese Übergangswahrscheinlichkeit 
außer von A auch noch von weiter zurückliegenden Zuständen, ja 
von der ganzen Vorgeschichte des Systems abhängt. Wir wollen 
jedoch bei unseren Untersuchungen eine solche Komplikation 
ausschließen und uns auf den Fall beschränken, der gelegentlich 
Br Markoffsche Kette bezeichnet wird, und bei dem die Über- 
: er gangswahrscheinlichkeiten nur vom Ausgangszustand, dem Zeit- 
x punkt und der Dauer des Übergangs abhängen. 
$ 2. Es ist das Verdienst v. Mises’, die grundlegende Be- 


fir die physikalische Statistik 
erkannt und sie zum Aufbau der Théorie verwertet zu haben.') 
a a gelang ihm, die Statistik des Zeitablaufs bei einem solchen 
_ stochastischen System zu untersuchen und dabei die um- 
 strittene Ergodenhypothese durch eine wohlbewiesene, rein 


| 


7 


i amseisen. Diese Theorie erhält ihre letzte Abrundung unter 
der Voraussetzung symmetrischer Übergangswahrscheinlichkeiten, 
bei deren Vorliegen ein Übergang des Systems von A nach B 
gleich wahrscheinlich ist wie ein Übergang des Systems von B 
nach A. Dieser für die Anwendungen bedeutsamste Spezialfall 
bewirkt unter gewissen Voraussetzungen, daß nach hinreichend 
_ langer Zeit die Wahrscheinlichkeit jedes Zustandes für das 
System die gleiche wird, so daß sich in der Grenze Gleich- 
verteilung einstellt. 
A § 3. Es bedeutet keine große Einschränkung der v. Mises- 
hen Theorie, daß er bei seinen Untersuchungen im all- 
gemeinen nicht ein Kontinuum, sondern eine diskrete Menge 
; von Zuständen für sein stochastisches System ins Auge faßt. 
 Wesentlicher ist die Einschränkung, die dadurch “hervor- 
gerufen wird, daß die Ubergangswahrscheinlichkeiten bei ihm 
zu endlichen, untereinander gleichen Zeitintervallen gehören, 
so daß die Zeit gewissermaßen als nichtkontinuierlich be- 


¥ 


: 1) Vgl. R. v. Mises, Wahrscheinlichkeitsrechnung § 16. Verlag 
Deuticke 1931. 
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handelt wird. Hier war es ein geschickter Gedanke, den 
Kolmogoroff in seiner Abhandlung!) durchführte, mit konti- 
nuierlicher Zeit zu rechnen, wodurch an die Stelle von Systemen 
linearer Gleichungen bei v. Mises nunmehr Systeme linearer 
Differentialgleichungen treten. 

Kolmogoroff ging aber noch einen Schritt weiter und 
behandelte auch den Fall, daß dem System eine ein- 
dimensionale kontinuierliche Menge von Zuständen zur Ver- 
fügung steht. Dabei treten zwei grundlegende, lineare partielle 
Differentialgleichungen auf, die den Ausgangspunkt unserer 
Untersuchung bilden, und deren Ableitung wir daher unten 
mitteilen werden. 

84. Die Fragen, die uns besonders beschäftigen werden, 
sind die folgenden: 

1. Wie hängt die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Zu- 
stände des Systems für späte Zeiten mit den Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten und der Wahrscheinlichkeitsverteilung zu 
Beginn zusammen? 


2. Wie müssen die Übergangswahrscheinlichkeiten be- 
schaffen sein, damit diese Wahrscheinlichkeitsverteilungen für 
späte Zeiten von der Wahrscheinlichkeitsverteilung zu Anfang 
mehr und mehr mit wachsender Zeit unabhängig werden und 
gegen eine einzige Grenzverteilung konvergieren ? 

Daß beide Fragen sinnvoll sind, lehrt die v. Mises sche ee 
Theorie, wo gezeigt wird, daß bei symmetrischen Übergangs- ae 
wahrscheinlichkeiten die gesuchte Endverteilung Gleichverteilung ae 
ist und wo auch ein System von notwendigen und hinreichen- ie 
den Bedingungen dafiir gegeben wird, daB diese Verteilung die Er. 
unter 2. genannten Eigenschaften besitzt. 

Wir werden jedoch im folgenden über die von v. Mises 
und Kolmogoroff behandelten Fälle hinausgehen, indem wir 
auch mechanische, stochastische Systeme mit n-Freiheitsgraden 
behandeln, bei denen besonders interessante Eigenschaften sich 
zeigen werden. Dabei handelt es sich auch um die Unter- 
suchung solcher Systeme, bei denen die Endverteilung von der 
Gleichverteilung abweicht. Endlich wird der bei den klassischen 
Arbeiten über statistische Mechanik grundlegende Liouvillesche 
Satz in einem neuen Zusammenhang wieder erscheinen und zu 
einer Kritik der aus ihm und der Ergodenhypothese früher 
üblichen Folgerungen Anlaß geben. 


1) Vel. Kolmogoroff, Die analytischen Methoden in der Wahr- 2 
scheinlichkeitsrechnung. Math. Ann. 104. S. 415 ff. 1931. 
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II. Stochastische Systeme mit einem Freiheitsgrad 


DT § 5. Wir betrachten in diesem Abschnitt unserer Unter- 
suchungen mechanische Systeme mit einem einzigen Freiheits- 
grad, jedoch nicht von deterministischer, sondern von stochasti- 
scher Natur. Es handle sich etwa um einen auf einer Kurve 
beweglichen Massenpunkt. Alle seine möglichen Lagen werden 
durch einen Parameter wiedergegeben. Seine im betrachteten 
Zeitintervall erfolgende Bewegung von x nach y ist nicht ein- 
deutig, sondern wird durch Übergangswahrscheinlichkeiten be- 
schrieben, deren Dichtefunktionen 


A 


ausdrücken, daß das System mit der Wahrscheinlichkeit 


länge dy anzutreffen ist, wenn es sich zur Zeit s im Punkte z 
befunden hat. Es ist klar, daß für beliebige Werte von x, s 
und ¢ das über alle in Frage kommenden y erstreckte Integral 
der Funktion v(x, y; s,t) den Wert Eins besitzt. 


Weiter ist festzustellen, daß bei unbegrenzt abnehmendem Zeit- 
intervall ts mit immer geringerer Wahrscheinlichkeit ein von x 
wesentlich verschiedenes y zu erwarten ist. Es ist daher für 
infinitesimal benachbarte s und 


=], wenn y=z und 
v(x, y; 8, t)-dy 


0, wenn 


86. Von entscheidender Bedeutung sind in der Theorie 
von Kolmogoroff die Momente der Übergangswahrscheinlich- 
keiten für kleine Zeitintervalle, und zwar besonders die ersten 
beiden von ihnen, Erwartungswert und Streuung. Sie sind 
definiert durch 


+» 
3) = [(y—2) o@, y;t,t+ Ady 
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A und B sind Funktionen des Anfangspunktes z zu Beginn _ 
des Zeitintervalls, des Zeitpunkts ¢ und der Länge des Zeit- | 
intervalls 4. Es ist leicht einzusehen, daß mit abnehmendem 4 — 
A und B ebenfalls gegen Null streben, und ebenso alle 
höheren Momente C, D usw. Die Art, wie diese Konvergenz 
gegen Null erfolgt, ist für das stochastische Problem ent- 
scheidend. Bei Kolmogoroff wird zunächst vorausgesetzt, 
daß das dritte Moment C schärfer gegen Null strebt als die 
Streuung B, und unter dieser Bedingung werden bei ihm die 
beiden grundlegenden Differentialgleichungen gewonnen, deren 
Ableitung wir in groben Zügen hier zunächst wiedergeben. =~ 
86. Nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeitsrechnung _ 
ist es möglich, aus den Übergangswahrscheinlichkeiten für zwei . 
aneinanderschließende Zeitintervalle (s, x) und (r, t) die Über- — 
gangswahrscheinlichkeit für die Summe dieser Zeitspannen zu 
berechnen. Es ist 


j 
(5) v(T,y; 8, f va, 23 8, 0(2, y; t,t) dz. 
Von dieser Gleichung machen wir Gebrauch, indem wir 
die beiden speziellen Zeitintervalle (s,s + 4) und (s + 4, t) 
wählen, die in der Tat sich aneinander schließen, und indem 
wir den einen Faktor unter dem Integral in eine Taylorreihe 
entwickeln. Mit Hilfe von (3) und (4) läßt sich dann die Inte 
gration gliedweise bewerkstelligen. Die Rechnung 


+ 4,8) + Restglied| de 


Aus dieser letzten ‘nine wird nun durch en = 
4—>0 die partielle Ableitung von v nach der Anfangszeits 
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Liegt nun der Fall vor, daß A und B mit unbegrenzt ab- 
nehmendem Zeitintervall gegen Null gehen wie J selbst, 
während das dritte Moment C der Übergangswahrscheinlich- 
keiten stärker gegen Null geht wie A, so daß das nicht an- 
geschriebene Restglied der Taylorreihe bei dem Grenzübergang 
verschwindet, so wird mit 


(6) a(z,s) = lim b (a, s) = lim 
+ b 8) => 8,8). 


Dies ist die erste fundamentale Differentialgleichung von 
Kolmogoroff, die die Übergangswahrscheinlichkeiten für große 
Zeitintervalle mit den infinitesimalen Erwartungswerten und 
Streuungen der Übergangswahrscheinlichkeiten für differentielle 
Zeitintervalle verknüpft. Entscheidend ist bei dieser Gleichung, 
daß die Differentiationen nach Anfangsort und Anfangszeit er- 
folgen. 

§ 7. Kolmogoroff hat noch eine zweite Differential- 
gleichung hergeleitet, bei der die Differentiationen nach den 
Werten am Ende des Zeitintervalls geschehen. Er definiert eine 
Hilfsfunktion R(y), die im Bereiche (r,, r,) positiv und dreimal 
stetig ableitbar sein soll, an der Grenze dieses Intervalls mit 
ihrer ersten Ableitung verschwinden und außerhalb dieses Be- 
reiches identisch Null sein soll. Mit ihrer Hilfe ist bei Ver- 
wendung der Gl. (5) 


+@ 
0 
UM y; 8,8)» R(y)dy rev; R(y)dy 


[ 8,t +4) 8,0) - R(y)dy 


+o 
= lim 1 Rw ve,y;1,t+ Adedy = 


= 


> 
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= lim f t) ) fre, y;t,t+4)- 
A->0 
an der Stelle z)dydz - [Bee @,8; 8, _ 
1 
(x, 2; 8,0 {5° A+ 7; Biz,t, 4) 


Restglied dz. 


Es wird nun wieder vorausgesetzt, daB das Restglied, das im DE = 
wesentlichen aus dem dritten Moment der Übergangswahrschein- ke Re 
lichkeit fiir kleine Zeitspannen besteht, bei abnehmendem 4 
stirker gegen Null geht als die beiden ersten Momente. 
Indem wir wieder die beiden Funktionen a und b nach (6) 
einführen, wir: 


- Y; 8,t) a(y,t) +- (y ‚Hay 


Die letzte Umformung erfolgte durch zweimalige partielle Inte- _ 
gration unter Berücksichtigung der vorausgesetzten Eigen- 
schaften der Funktion R(y). Da die zuletzt erhaltene Gleichung 
eine Identität in bezug auf die weitgehend beliebige Funktion 
R(y) darstellt, müssen auch die Integranden übereinstimmen. 
So folgt die gesuchte partielle alia, 


(8) 


ö 
Diese die ebenfalls die Übergangswahr- 
scheinlichkeiten für große Zeitintervalle mit den infinitesimalen __ 
Erwartungswerten und Streuungen der Übergangswahrschein- — “i 
lichkeiten für differentielle Zeitintervalle verknüpft, ist die 
zweite fündamentale Differentialgleichung von Kolmogoroff. 

§ 8. Durch die Differentialgleichung (8) wird das folgende 
wichtige Problem gelöst: Es sei die Wahrscheinlichkeit w (z,s) 
bekannt, die dafiir besteht, daB das System zur Zeit s im 
Punkte x angetroffen wird. Nun wird das System bis zum 


> > 


os 
= 
@ 
2 
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Zeitpunkt ¢ sich selbst, d.h. der Wirkung der Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten überlassen. Welche Wahrscheinlichkeit 
besteht dafür, daß zur Zeit ti das System sich in y befindet? 
Ga Die Antwort auf die Frage ist leicht, wenn die Übergangs- 
_ wahrscheinlichkeit für die Zeitspanne (s,t) bekannt ist, denn 
dann ist 


Lod 


+00 


geschehen. Man kann aber auch Gl. (8) beiderseits mit w (z,s) 
multiplizieren und die Integration über dz wie in (9) aus- 
führen und erhält so: 


a ö 

0 = — + 
Diese Gleichung ist dann zu lésen fiir das Anfangswertproblem 
(11) w(y,t)=w,(y) fir t=0. 


89. Die Fragen, zu denen Gl. (10) Anlaß gibt, sind die 
folgenden: 

1. Wie hängt die Wahrscheinlichkeitsverteilung w (y,t) für 
große ¢ mit den Funktionen a,b und w, zusammen? 

2. Kann der Fall eintreten, daß w(y,t) für sehr große t 
eine und dieselbe Funktion ist, wie auch w, gewählt werden 

mag, und unter welchen Voraussetzungen tritt dieser Fall ein? 
Wir bezeichnen mit Kolmogoroff ein stochastisches System 
dieser Eigenschaft als ein ergodisches System und die von w, 
unabhängige Grenzlösung als die ergodische Lösung. 
‘i 3. Wie geht der zeitliche Übergang von der Anfangs- 
== w, gegen die ergodische Grenzlésung im einzelnen 
vor sich? 
he oe § 10. Bei der Theorie, die wir hier entwickeln, ist es eine 
ganz wesentliche Bedingung, daß die durch (3) und (4) defi- 
ee Erwartungswerte und Streuungen fiir kleines Zeit- 
intervall 4 von der Größenordnung dieser Zeitspanne sind. 
Kolmogoroff zeigt, daß es nur in diskreten Punkten vor- 
kommen kann, daß die Streuungen zu groß ausfallen, wodurch 
Singularitäten in den Differentialgleichungen (7), (8) oder (10) 
bedingt werden. 

Vom physikalischen Standpunkt bemerkenswerter ist der 
andere Fall, in dem die Streuungen zu klein ausfallen. Wir 
können uns leicht ein Bild von einem stochastischen System 
dieser Art machen. Es handle sich im einfachsten Fall um 


Die Berechnung von v(z,y;s,t) hat mit Hilfe der GL (8) zu 
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einen auf einer Kurve beweglichen Massenpunkt. Die Energie 
sei konstant und daher gehört zu jeder möglichen Lage x des 
Punktes nach den Gesetzen der Mechanik eine ganz bestimmte 
Geschwindigkeit. Dies ist der Sachverhalt, wenn es sich um — 
ein deterministisches System handelt. Nun sei aber das System 
so beschaffen, daß die Geschwindigkeit, die zu einem bestimmten 
Punkte gehört, nicht eindeutig anzugeben sei, sondern nur 
eine Wahrscheinlichkeitsverteilung dieser Geschwindigkeit be- 
kannt sei. Damit sind auch die im Zeitintervall vor sich 
gehenden Übergänge nicht eindeutig und nach unserer De- 
finition haben wir ein stochastisches System vor uns. 
Wir berechnen nun die Erwartungswerte und Streuungen 
für die Übergangswahrscheinlichkeiten zur kleinen Zeitspanne 
von der Länge 4. Es sei w(uw;x) die Dichtefunktion der 
Wahrscheinlichkeit für die Geschwindigkeit u im Punkte x. 
Die Wahrscheinlichkeit dafür, daß die Geschwindigkeit in 
einem Intervall von der Länge du liegt, das den Wert u ent- 
hält, ist demnach gleich w(u;x)-duw. Nach Definition ist — 
ferner 
Y- dy 
4 


u(x) = und du= 
Nun bedingen einander die beiden Vorkommnisse, daß erstens 
u im oben beschriebenen Intervall von der Länge du liegt, 
und zweitens, daß das System nach der Zeit 4 sich im nter- 
vall von der Länge dy, dem der Punkt y angehört, befindet, 
wobei u und du einerseits, y und dy andererseits durch die | 
angeschriebenen Gleichungen zusammenhängen. Daher ist 
unter Verwendung der Übergangswahrscheinlichkeit v(z,y, 4), 
da beide Ereignisse gleich wahrscheinlich sind, 


v(x, y, A)dy = w(u,z)du. 


Wahrscheinlichkeitsverteilung w(u,z) habe die end- 
lichen Momente: 


+0 
+0 
und Streuung S(a) = u? w(u)du. 
| 


2 


4 


tay, 2% 
r 


| 
4 
| 
= 
: 
Ber 
| a 
Durch sie lassen sich nun die Werte A und B der Über- 
gangswahrscheinlichkeiten v(z,%, 4) leicht ausdrücken, denn Protas 
ue 
x 
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+00 +00 
4) = {(y—2)0(a,y, Ady = 4 fu-w(u,2)du = 
co 


+00 +00 
B(a, 4) = fy — 2) v(2,y, = 2° [uw (u, 2)du = 4?8$(e). 


Hier liegt also der Fall vor, daß zwar die Erwartungs- 
werte der Übergangswahrscheinlichkeiten bei kleiner Zeitspanne 
ARE wie 4 abnehmen, wie es die Theorie von Kolmogoroff 
ns verlangt, daß aber die Streuungen zu rasch bei abnehmendem 
Zeitintervall verschwinden. Auf diese Weise wird nach (6) 
von den Funktionen a und b, die in den Differentialgleichungen 
Br in vorkommen, nur die Funktion a endlich, während b beim Grenz- 

übergang verschwindet. Damit hört aber das Problem auf, 
ein wesentlich stochastisches zu sein, denn indem nur die Ge- 
schwindigkeiten, nicht aber die zu geringen Streuungen für 
den Zeitablauf maßgebend sind, kommt man zur klassischen, 
deterministischen Mechanik zurück. 

An diesem Beispiel ist zu erkennen, daß die Tatsache 
eines Übergangsmechanismus, der einer Wahrscheinlichkeits- 
verteilung gehorcht, noch nicht genügt, um ein Problem zu 
einem Problem der statistischen Mechanik zu machen, sondern 
daß Streuungen von der richtigen Größenordnung notwendig 
sind, wenn sich das stochastische Problem nicht auf ein 
Problem der deterministischen Mechanik reduzieren soll. 

811. In bezug auf ihre Wichtigkeit stehen an erster 
Stelle solche Probleme, die homogen sind in der Zeit, d. h. bei 
denen die Übergangswahrscheinlichkeiten v(z,y;s,t) nicht von 
s und t einzeln, sondern nur von der Differenz t— s abhängen. 
Dies hat zur unmittelbaren Folge, daß die Funktionen a und b 
nicht wie nach Gl. (6) von der Zeit, sondern allein vom Orte 
abhängen. Für diese Klasse stochastischer Probleme verein- 
fachen sich die Differentialgleichungen (7), (8) und (10) zu 


0° 
(7a) — = ale) + bla) v(2, 
ö ö 0°? 
(8a) Ot v (£,Y; Oy [a (y) v(x, Y; 8, t)] + ay? [b (y) v (2, Y; §, t)) 
und 
10) -w(y,t) =—  [aly) w(y,t] + 


Wir wollen für die folgenden Untersuchungen nur noch Systeme 
mit dieser Homogenitätseigenschaft ins Auge fassen. 
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Da die Übergangswahrscheinlichkeit » (z,y; s,f) =v (a,y;t—8) 
nur von t—s abhängt, gilt für solche Systeme 


eine Gleichung, von der wir sofort Gebrauch TER ‘wine. 
§ 12. In der v. Misesschen Theorie kommt eine be- 

sondere Bedeutung solchen stochastischen Systemen zu, bei 

denen die Übergangswahrscheinlichkeiten die Symmetrieeigen- 


schaft 
(13) 0(2,Y; 8,0) = v(y, 2; 8, t) 


besitzen. Kolmogoroff äußert sich nicht darüber, welche 
Folgen diese Symmetrie für seine Differentialgleichungen hat. 
Wir beginnen unsere Untersuchungen mit EEE dieser 


Zugleich mit Gl. (13) gilt auch 


ARTEN wir nun Gl. (7 ei in der Gestalt 
WEL, (Ys 8,8) 8, t), 


da wir z und y u so wird auf Grund der Be- 
ziehungen (12) und (14) 


Der Vergleich mit Gl. (8a) nun 


ö 


0 


(15) 3 


Aus Gl. (15) ist zu ersehen, daß im Falle RG Über- 
gangswahrscheinlichkeiten der Differentialausdruck zweiter 


Ordnung L(v) für die partielle Ableitung a selbstadjungiert 


wird. 
Man kann aber auch die Schlußweise rückwärts durch- 
laufen und erfährt dabei, daß die Tatsache eines selbstadjun- 


gierten Differentialausdruckes für = notwendig von symme- 


trischen Übergangswahrscheinlichkeiten herrührt. Wir beziehen 
nun dieses Ergebnis auf Gl. (10a), und erhalten den folgenden 
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Satz: In der Kolmogoroffschen Gleichung für die Ver- 


=— [ay)-w] + w] = Li) 


= ist der Differentialausdruck zweiter Ordnung L(w) dann und 
nur dann selbstadjungiert, wenn die Übergangswahrscheinlich- 
ease heilen des Problems symmetrisch sind. 


Der Differentialausdruck L(w) ist aber dann selbstadjun- 


0 0 Ow 


§ 13. Wir hatten in $9 die Frage aufgeworfen, ob es 
vorkommen kann, daß die Lösung w(y,t) von Gl. (10a), die 
durch Vorgabe der Anfangswerte w,(y) bestimmt ist, für sehr 
große t von der speziellen Wahl der Funktion w, mehr und 
mehr unabhängig wird, und daß eine Grenzlösung existiert, 
der sich alle zu den verschiedenen w, gehörigen Lösungen 
_ asymptotisch nähern. Wir wollten in diesem Falle das System 
ein ergodisches nennen und die so ausgezeichnete Lösung als 
die ergodische Lösung bezeichnen. 

Von besonderer Wichtigkeit ist dabei der Fall, daß diese 


Zeit nicht mehr abhängt. Fragen wir nun danach, unter 
welchen Bedingungen eine stationäre Lösung gleichzeitig ergo- 
_ disch sein kann, so ist sofort einzusehen, daß es in diesem 
Falle keine weitere, wesentlich von der ergodischen verschie- 
dene, stationäre Lösung geben kann. Gäbe es nämlich eine 
weitere stationäre Lösung, so würde diese für alle Zeiten bei- 
behalten, wenn sie als Anfangsbedingung gewählt würde. Da- 
E wäre ein Fall gefunden, in dem das System nicht, unab- 


Die daß eine stationäre 
Lösung ergodisch ist, besteht also darin, daß es keine weitere, 
von ihr wesentlich verschiedene stationäre Lösung gibt. Diese 
Bedingung ist jedoch noch nicht hinreichend. Es könnte 
nämlich auch Lösungen geben, die nie von der Zeitkoordinate 
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unabhängig werden und die daher nicht gegen die stationäre u; 

Lösung, für die die ergodische Eigenschaft in Frage kommt, an ae ae 

konvergieren. Wir kommen hierauf noch zu sprechen. jus Beer 
§ 14. Wir gehen wieder aus von (10a) 


w(y,t) = — jy (y) w (y, t) )] 


und fragen, unter welchen Umständen das durch sie dar- > 
gestellte Problem die Verteilung w(y,t) = 9 = const als einzige a 
stationäre Lösung besitzt, so daß w = o die ergodische Lösung — ——_ 
sein kann. 
Zunächst folgt auf Grund der Forderung, dab w=9 | 
stationäre Lösung sein soll, nach Gl. (10a) a. 


db (y) 
0=-e7 jaw 
Wir setsen 


db (y) 
(18) 
und erhalten oe =(0 und daher unter der EEE 


o>0 die Gleichung F(y) = const als Bedingung dafür, daß SS 

w= o unter den stationären Lösungen von (10a) enthalten ist. ne 
Nun soll aber w = die einzige stationäre Lösung sein. 

Für jede stationäre Lösung gilt 


0 =Lw =- (aw- =- (Fu - 


dy 4 
Alle stationären Lösungen genügen daher der Gleichung BE 
(19) F(y)- w(y) — bey) “2 = C = const. 
dy 
Die Lösungen dieser inhomogenen Gleichung für w(y) setzen Be 


sich nun zusammen aus einer partikulären Lösung der in- 
homogenen Gleichung und der Gesamtheit der Lösungen der _ 
zugehörigen homogenen Gleichung. Eine partikuläre Lösung 
der inhomogenen Gleichung ist bekannt, nämlich w=o. In- | 
folgedessen hat die Konstante C den WertC = 9 - F(y) = const, 
da, wie soeben bewiesen wurde, F(y) = const ist. Die Forde- — 
rung, daß w = o bis auf einen konstanten Faktor die einzige _ 
Lösung sein soll, kommt darauf hinaus, daß die homogene 


Gleichung 
(20) F(y)-w —biy)- 7, = 0 


keine nichtkonstante Lösung haben darf. Aus GI. (20) folgt 


- 
ot 
N 
= 
> 
i 
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und dieser Ausdruck muß gemäß unserer Forderung identisch 
verschwinden. Dazu ist notwendig und hinreichend, daß 


1. b(y) + 0 
fiir alle y und 
2. F(y)=0. 


einzige stationäre Lösung ist, und daher die ergodische statio- 
näre Lösung sein kann. 


$ 15. Es ist nun die Frage zu klären, ob das Erfülltsein 
dieser beiden Bedingungen auch hinreichend für die ergodische 
Eigenschaft der stationären Lösung w = o ist. Dazu ist zu 
zeigen, daß w(y,t) bei jeder beliebigen Ausgangsverteilung 
gegen w= strebt für große . Da nach unserer zweiten 
Voraussetzung F identisch verschwindet, gehen wir sofort von 
Gl. (17) aus. 


dwly,t) _ Ow ly, t) 
Wir setzen 
6 
und erhalten wegen Berk 
oh 8 (dw a? 
die Gleichung 


oh ly, 2) 
die zu lösen ist auf Grund der Anfangsbedingung Be R 
‘ dw, (y) 
22 h b(y). 
(22) to (y) = 


Dies ist aber die Wirmeleitungsgleichung, wenn wir unter h 
die Temperatur und unter b(y) die vom Ort abhängige Wärme- 
leitfähigkeit verstehen. Dabei ist b(y) als Streuungsgröße 
nach Definition immer positiv und nach der Forderung (1) 
aus $ 14 von Null verschieden. Auf Grund dieser physika- 
lischen Deutung von Gl. (21) können wir ohne mathematische 
Untersuchungen die Feststellung machen, daß bei beliebigen 
Anfangswerten h, die Funktion hl (y,t) nach sehr langen Zeiten 
von t und auch von h, unabhängig werden muß, vorausgesetzt, 
daß keine wärmeisolierenden Wände vorhanden sind, also 
Stellen, an denen b(y) entgegen unserer Voraussetzung ver- 
schwindet. Die Funktion Ah (y,t) strebt dabei mit t—» oo gegen 


Diese beiden Bedingungen sind notwendig, damit w = o die 
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eine Konstante. 
denn wäre sie nicht gleich Null, 


so würde aus 
h(ı = 


sondern von der Größe H, 


dw 


für t = oo folgen 


and damit wäre eine von g wesentlich verschiedene stationäre 
Lösung gefunden, die nach unserem obigen Beweis nicht exi- 
stieren kann. 

Wir haben damit das Ergebnis erhalten, daß die beiden 
Bedingungen F(y)=0 und bf{ı (y) + 0 fiir alle y nicht nur not- 
wendig, sondern auch hinreichend dafiir sind, daB die statio- 
näre Lösung w = o die ergodische Eigenschaft besitzt. 

Wir erinnern uns nun an das frühere Ergebnis, daß 
F=0 nach (16) und (18) die Bedingung für Selbstadjungiert- 
heit des Differentialausdrucks L(w) und weiter für Symmetrie 
der Übergangswahrscheinlichkeiten ist, und können daher zu- 
sammenfassend erklären: 


Satz: Hinreichend und notwendig dafür, daß ein ein- 
dimensionales stochastisches System nach hinreichend langer Zeit 
gegen Gleichverteilung als ergodische stationäre Lösung strebt, 
sind die beiden Bedingungen 


by)#0 und F(y)=0 für alle y. 


Die zweite dieser Bedingungen sagt aus, daß dann die Über- 
gangswahrscheinlichkeiten des Problems symmetrisch sein müssen. 


§ 16. Ist eine andere als Gleichverteilung ergodische 
und stationäre Lösung, so kann L(w) nicht selbstadjungiert 
und die Ubergangswahrscheinlichkeiten können nicht symme- 
trisch sein. Es sei o(y) die ergodische stationäre Lösung. 
Wir erreichen dann durch Einführung der neuen Variabeln 


w ly, t) 
ey) ’ 


daB eine Differentialgleichung fiir p entsteht, die p = const 
als einzige stationäre Lösung hat, so daß fiir sie wieder unsere 
Sätze gelten. Allerdings muß dabei o(y) +0 vorausgesetzt 
werden, aber wir werden nachträglich bei der Berechnung von 
o(y) erkennen, daß dies auch immer der Fall ist. 


(23) P= 


547 


Diese Konstante muß aber verschwinden, 
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Die Differentialgleichung fiir p reduziert sich, wenn man 
die Ableitung nach der Zeit gleich Null setzt, auf den selbst- 


6 
Gy) = ea— 
Da p=const nach Voraussetzung die einzige stationäre 4% 
Lösung ist, gilt nach unserem Satze 
(25) b+0 und G(y)=0. 
Die letzte dieser Beziehungen ist die Bestimmungsgleichung 
fiir die Verteilung 9. Aus ihr folgt 


diese Gleichung ergibt nach o aufgelöst 
4 


F 
4 (27) 0= 
nach (18). Am expliziten Ausdruck für o ist nun auch zu 
erkennen, daß o wesentlich positiv ist und nicht verschwinden 
kann, so lange b(y) von Null verschieden ist, was wir immer 
voraussetzen müssen. 
Das Ergebnis (27) hätte man natürlich auch unmittelbar 
durch Nullsetzen des Zeitgliedes der Gl. (10a) erhalten können. 
Die eingehende Entwicklung, die hier gegeben wurde, hat 
aber demgegenüber den Vorteil, daß sie den Weg zur Ver- 
allgemeinerung der Untersuchung auf mehrdimensionale stocha- 
stische Probleme zeigt. 


817. Wir haben als die den stochastischen Prozeß be- 
herrschende Gleichung die Differentialgleichung erhalten 
Ow 0 Ow 

= Oy nd Fu) = L(w). 

Bisher handelten unsere Überlegungen hauptsächlich von der 
stationären, ergodischen Lösung, die sich asymptotisch nach 
langen Zeiten einstellt. Wir wollen nun auch das Problem 
des zeitlichen Verlaufs in endlichen Zeitspannen wenigstens 
andeuten. Zu diesem Zwecke bedienen wir uns des Produkt- 


we 


u(t)- v(y). 
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Dadurch zerfällt die Differentialgleichung in die beiden 


Gleichungen: 
= =— k?u mit der Lösung u=e-** und 
(29) Leo+k!v=0. 


In dieser Gleichung ist im allgemeinen der Differential- x 
ausdruck L(v) nicht selbstadjungiert. Wir wissen, daß dies 
nur der Fall ist, wenn die bergangswahrscheinlichkeiten 
symmetrisch sind. Man erhält ihn aber nach $ 16 in selbst- 


adjungierter Form, wenn man p =— mit o aus Gl. (27) als x shy 


neue abhängige Variable einführt. Man erhält so die Sturm- 3 
Liouvillesche Gleichung 


d dp 2 
(30) +h op =0. 
Es dürfte eine reizvolle mathematische Aufgabe sein, diese — 
Gleichung, für die das Intervall auch unbegrenzt sein “eo ; 
zu untersuchen. Im Falle b= const kommt man dabei auf 
die bekannte Theorie der Wärmeleitungsgleichung zurück. 
Ganz allgemein wissen wir, daß unter der Voraussetzung 
b(y) +0 Gl. (30) zum Eigenwert k=0 die einzige Lösung 
p = const besitzt. Die Lösung zum Eigenwert k sei, falls nur et 
eine einzige besteht, p,(y). Im allgemeinen werden aber 
mehrere Lösungen zu einem Werte k gehören und im Falle 
eines unbegrenzten Bereiches für y unter Umständen sogar 
eine eindimensionale Mannigfaltigkeit solcher Lösungen p,(y; r). _ 
Mit Hilfe der Gl.(28) kann man aus ihnen partikuläre Lösungen 
der parabolischen Differentialgleichung des statistischen Pro- 
blems gewinnen, aus denen durch Superposition allgemeine 
Lösungen aufgebaut werden können. So ist z.B., wenn man 
die Konvergenz des Integrals voraussetzt, bei sonst be- 
liebigem f(k, r) pt 


+00 +00 + 


0 -o 


eine Lösung jener Differentialgleichung. Da für 

Lösung sich auf | 
+00 +00 

reduziert, so entsteht die Frage, ob jede als Anfangsverteilung 

in Betracht kommende Funktion w,(y) sich in dieser Gestalt = 


| 
| 
- 
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denn dies hat die Orthogonalität der zu verschiedenen Eigen- 


werten gehörigen Eigenfunktionen zur Folge. 
Wir wollen jedoch diese Fragen hier nicht behandeln, 


Wert k gehört, und daß sie daher mit der Zeit abklingen 
muß. Von dem Aggregat aller möglichen Lösungen zu ver- 
schiedenen Werten von k, das die allgemeine Lösung darstellt, 
SF bleibt also nach geniigender Zeit nur diese eine Lösung, die 
A om k =0 gehört, übrig. Die Tatsache, daß es eine einzige 

stationäre Lösung p = const gibt, reicht daher hin, sicher- 
sutton, daß diese Lösung ergodisch ist. 

So läßt sich ein zweiter, direkter Beweis dafür erbringen, 
daß die Bedingungen des Hauptsatzes von § 15 nicht nur 
p notwendig, sondern auch hinreichend für das ergodische Ver- 
halten der stationären Lösung sind. Außerdem besitzen diese 
Überlegungen gegenüber der in § 15 zum gleichen Zwecke 
2: durchgeführten Zurückführung des Problems auf die Wärme- 
_ leitungsgleichung den Vorzug, daß sie sich wörtlich auf den 
_ allgemeineren Fall eines Problems in n-Dimensionen über- 
tragen lassen, worauf wir in § 21 nochmals zurückkommen. 
= § 18. Es ist noch auf folgenden Sachverhalt hinzuweisen, 
damit keine Unklarheiten entstehen. Die Funktion o (y) trat 
uns meistens als Lösung der Differentialgleichung entgegen, 
- manchmal aber betrachteten wir sie auch als eine Wahrschein- 
lichkeitsverteilung. Soll sie eine Wahrscheinlichkeitsverteilung 
oe darstellen, dann muß ihr Integral über den dem System zu- 
: & gänglichen Bereich den Wert Eins ergeben. Ist der Bereich 
der Werte y endlich, dann kann keine besondere Schwierigkeit 
eintreten, denn die Funktion o(y) wird wegen b(y) = 0 auch 
nirgends "unendlich. o(y) konnten wir stets nur bis auf einen 
konstanten Faktor bestimmen und dieser wird so durch Nor- 
mierung der Verteilung erhalten. Wenn ‚jedoch der Bereich 

der y- -Werte unendlich wird, wie wir immer angenommen 


haben, so können verschiedene Besonderheiten eintreten. 
Solange das Integral über o(y) von — oo bis + oo konvergiert, 
ist alles klar. Aber bereits im wichtigen Fall o = const kon- 
vergiert dieses Integral nicht und daher erhält die Funktion o, 
2 die wir immer als ungleich Null voraussetzen mußten, bei der 
_ Normierung nachträglich den Faktor Null, falls wir sie als 
Wahrscheinlichkeitsverteilung deuten wollen, was aber bei 
nicht und auch nicht zweck- 


Tatsache von daß L(p) ist, 


= sondern nur noch feststellen, daß zu jeder Lösung der Gl. (30) 
m Ausnahme von p= const ein von Null verschiedener 
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mäßig war. Dasselbe gilt auch, falls o(y) nicht konstant ist 
und das Integral über diese Funktion nicht konvergiert. Dann 
ist einerseits o(y) eine bestimmte nichtkonstante Funktion, 
trotzdem aber die zugehörige Wahrscheinlichkeitsverteilung 
überall Null, also scheinbar eine Konstante. Durch die Ein- 
führung der nichtnormierten Funktion o(y) wird uns also ein 
tieferes Eindringen in die Zusammenhänge ermöglicht, als 
dies bei Betrachtung der Wahrscheinlichkeitsdichten allein 
möglich wäre. 


III. Stochastische Systeme mit n-Freiheitsgraden 


§ 19. Wir wenden uns nunmehr der Betrachtung solcher 
mechanischer Systeme mit n-Freiheitsgraden zu, bei denen die 
im Zeitelement erfolgenden Veränderungen Wahrscheinlichkeits- 
a gehorchen, so daB es sich um stochastische Systeme 
handelt. 

Die Lage des Systems miissen wir nunmehr durch n-Ko- 
ordinaten wiedergeben, z. B. durch y,...y,, und auf diese 
Weise wird ein Punkt eines n- dimensionalen Raumes, des 
Phasenraumes unseres Systems festgelegt. Die Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten müssen hier durch Funktionen der Gestalt 


wiedergegeben werden und an Den Stelle der beiden Funk- 


M _ tionen A und B von Gl. (3) und (4) treten hier die Ausdrücke 
A,(a,...%,; 


S- fo — 


Yır-- Y, 


Die Erwartungswerte A, bilden also die Komponenten eines 
a -dimensionalen Vektors, die Streuungen B, ;. aber die Glieder 
einer n-zeiligen quadratischen Matrix. 

Die Ableitung der beiden Differentialgleichungen, die die 
_ Verallgemeinerung von (7) und (8) darstellen, bietet keinerlei 
Schwierigkeiten. Entsprechend der Gl. (6) sind die Größen 
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(34) a,(2, ...2%,;0) = lim Ai ar. 

und 


(36) 2% + um dys 
Endlich erhält man wie oben als Differentialgleichung fiir die 
Verteilung w(y,...y,; 4%), der Verallgemeinerung von w(y,t) 
gemäß (9): 


ow 
By: | aut > 


| 
§ 20. Auch die Bun der Überlegungen von § 12, 
die sich auf den Sonderfall symmetrischer Übergangswahr- 
scheinlichkeiten bezogen haben, bietet keine Schwierigkeit. 
Wir befassen uns natürlich wiederum nur mit solchen Systemen, 
die nach der Definition in $11 in bezug auf die Zeit homogen 
sind und für die daher Gl. (12) = oP i ty g 


eigenschaft 

erstreckt sich nach (14) auch auf sämtliche Ableitungen, und 
sie ermöglicht wie im eindimensionalen Fall die Umrechnung 
der Gl. (35) und (36) ineinander. Auf diese Weise erhält man 
für den L(v) die Darstellungen 


aus denen hervorgeht, daß L(v) selbstadjungiert ist. Dies hat 
für die Funktionen a, und b,, zur Folge, daß 


(39) a= für alle 12...n, 
k 


(37) 


gilt. Die Symmetrie- 


(38) 


OO 
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Ebenso wie im eindimensionalen Fall lassen sich auch 
hier alle Überlegungen rückwärts verfolgen, so daß man aus 
der Tatsache des selbstadjungierten DifferentialausdruckesLw) 
umgekehrt auch auf die Symmetrie der Übergangswahrschein- 
lichkeiten gemäß (38) schließen kann. Wir fassen das bisherige 
Ergebnis zusammen in dem 

Satz: Die Wahrscheinlichkeitsverteilung w (y 


emer beliebigen Zeit t errechnet sich aus der Shine Se 
Wy (Y,---Y,) zur Zeit t=O mit Hilfe einer parabolischen 
Differentialgleichun g 
Ow 
= L(w) . 
In dieser Gleichung ist der Differentialausdruck L(w), der de Re 
Ableitungen bis zur zweiten Ordnung nach den Ortskoordinaten some 


enthält, dann und nur dann selbstadjungiert, wenn die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten des betreffenden stochastischen Problems 
symmetrisch sind. J 

§ 21. Wir stellen nun die Frage, unter welchen Be- — 
dingungen Gl. (37) die Funktion w(y, ... y,; t) = = const NER 
als einzige stationäre Lösung besitzt. Wir formen zunächst (37) ER ER ie 


um, indem wir die neuen Größen we, 


41 F 
- Öyr 


einführen, was durch G1.(39) nahegelegt wird. Auf diese Weise | 
erhält L(w) die Gestalt 


dw ac, 


> 


Jede stationäre Lösung erfüllt die Gleichung Lw)=0 
und daher muß für sie gelten 


Oy; 


Die stationären Lösungen w sind nach (42) also Lösungen 
des überbestimmten, linearen, inhomogenen Gleichungssystems 2 3 
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dessen Glieder C, außerdem der Nebenbedingung (43) genügen 
müssen. 

Ohne hier auf die Frage einzugehen, ob dieses über- 
bestimmte System überhaupt Lösungen hat, worauf wir nachher 
noch eingehend zurückkommen, kann man sofort feststellen, 
daß jede Lösung von (44) erhalten werden kann, indem man 
zu einer partikulären Lösung des inhomogenen Systems die 
allgemeinste Lösung des zugehörigen homogenen Systems 
addiert. Eine partikuläre Lösung von (44) ist uns aber be- 
kannt, denn nach Voraussetzung sollte w =o = const eine 
stationäre Lösung sein. 

Die Bedingung, unter der w=o = const stationäre 
Lösung ist, lautet übrigens nach (42) 

OF; 
a Unser Ziel ist, sie zu verschärfen in F,= 0 für alle i, was 
sich beweisen läßt, wenn w = o nicht eine stationäre Lösung 
unter anderen, sondern die einzige stationäre Lösung ist, wie 
wir es oben vorausgesetzt haben. 

Wir müssen also für den weiteren Beweis von der Tat- 
sache Gebrauch machen, daß es keine zweite, von w =o 
wesentlich verschiedene Lösung der Gl. (44) gibt. Das heißt 
aber, daß das homogene Gleichungensystem 


(46) Fw — ze i=1,2...n 


k 


(47) W «++ Y,) = Im) 
als neue Variable einführt, und welche lautet: —_ 
(48) > bn = 0, i=1,2...n. 
k 
Entscheidend ist nun, ob die Determinante 


des Gleichungensystems, die als Determinante einer Streuungs- 
matrix nur größer oder gleich Null sein kann, verschwindet 

oder nicht. Verschwindet D, dann gibt es zu irgendeinem 
System von endlichen Werten F, überhaupt kein System von 


_ Ableitungen . Also hat das Problem nur Sinn unter der 
‘ k 


% 
Be 
2: 
j 
» 
7 
keine nichtkonstante Lösung haben darf. Das gleiche gilt 
ie toe, dann auch von der Gleichung, die man für g erhält, wenn man 
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Voraussetzung, daß D(y,...y,) nirgends verschwindet. Ist diese 
Bedingung erfüllt, dann läßt sich aber das Gleichungensystem (48) _ 
auflösen zu 


| ik 
60 


und dabei sind die Ausdrücke b** die Minoren der Elemente u 
in der Determinante (49). 
Nun soll (50) keine andere Lösung besitzen als g = const 


und daher st = 0 fiir alle k. Die Determinante von (50) bi* 


hat den Wert Dr-! und kann daher wegen D + 0 ebenfalls 
nicht verschwinden. Daher ist g = const nur möglich, wenn 
alle F, identisch verschwinden, wie auch umgekehrt das Ver- 


schwinden der F, das Verschwinden der Ableitungen Mr. Se 
nach sich zieht. Damit ist unsere Behauptung bewiesen. Et 


Daß die Eigenschaft der Lösung w=o= const, die 
einzige stationäre Lösung zu sein, weiterhin nicht nur not- 
wendig, sondern auch hinreichend ist für die ergodische | 
Eigenschaft dieser Lösung, folgt aus. der Überlegung, die am 
Schluß des § 17 angestellt wurde, und die sich ohne weiteres 
auf n-Dimensionen übertragen läßt. Wie erhalten daher in Ver- 
allgemeinerung des Ergebnisses von $ 15 den 


Satz: Hinreichend und notwendig uafür, daß ein stochasti- 


sches System mit n-Freiheitsgraden gegen Gleichverteilung als R 

stationäre und ergodische Lösung strebt, sind die beiden Be. x 

dingungen 
und F,=0 für alle i. 


Die zweite dieser Bedingungen sagt aus, daß in diesem Falle ar 
der zugehörige Differentialausdruck L(w) selbstadjungiert ist 
und daß die Übergangswahrscheinlichkeiten des Problems sym- ae 

metrisch sind. 


§ 22. Ist eine andere als Gleichverteilung die stationäre 
und ergodische Lösung des Problems, dann kann L (w) nicht 
selbstadjungiert und die Übergangswahrscheinlichkeiten können 
nicht symmetrisch sein. Es sei eo (y,...¥Y,) die betreffende 
Lösung der Gleichung L (w) = 0, und wie immer o(y, ...Y,) > 0 
im ganzen Bereich. Wir erhalten dann durch Einführung der 5 
neuen Variabeln 


(51) 


x 


=> 
> 
| 
A = x 
j 
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eine Differentialgleichung für p, die p = const als einzige 


_ ausdruck L (p) selbstadjungiert ist. 


L (p (a,0 P) + 


\ob,,| = D-+0 im ganzen Bereich und 
G,= oa, — für alle i=1,2.. 
Die zweite dieser Aussagen liefert ein System von Bestimmungs- 


I A gleichungen für die Funktion o (y, ... y,). Wir formen zunächst 
-@, durch Einführung der Größen F. von (41) um 


ein und erhalten für g das System von linearen partiellen 
Differentialgleichungen 


System nach den Größen auflösen es wird 
k 

1 
(85) 7D > bier, = D,(Y, Yy)s 


: > d.h. wir kommen auf Gleichungensystem (50) zurück. 


> 823. Das System (54) bzw. (55) ist ein solches von n linearen 
partiellen erster Ordnung für die eine 
Funktion g (y, ... y,). Die Funktion g ist dadurch überbestimmt 
und im en gibt es überhaupt keine Funktion, die 
allen diesen Gleichungen genügt, wenn nicht zwischen diesen 


A 5 Gleichungen eine Reihe Verträglichkeitsbedingungen erfüllt sind. 


stationäre Lösung besitzt und für die daher der Differential- 


ER 


"Nach dem Hauptsatz von $ 21 ist nun 


4 


| 
(52) 
| 
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Diese Verträglichkeitsbedingungen sind sofort an (55) abzulesen 3 
und lassen sich in der Form ausdriicken: gs ; 


ag ag 


für alle Wertepaare i,k. Das sind - 1)- 


zwischen den n-Funktionen a, und den zn + 1)-Funktionen b,,, as Jee 
die einen symmetrischen Tensor darstellen. Von diesen — (n+ 3) 


Funktionen sind daher nur 2n voneinander unabhängig. hee IR 


Wir schreiben nun die Integrabilitätsbedingungen für a 5 
unsere Differentialgleichungen (54), die zugleich die Bedingungen ya > 
für das Vorhandensein einer ergodischen Lösung sind, explizit a aan 
hin. Sie lauten auf Grund der Gl. (55): ir 


57 
( für alle Paare i, k. 
¥i Ye 


Falls die Integrabilitätsbedingungen (57) erfüllt sind, gelingt es 
leicht, jene Lösung des Gleichungensystems (55) explizit hinzu- 
schreiben, die für y, = y,°(vy = 1...) den Wert g, =g(y,°... y 
annimmt.') Diese Lösung lautet: 


v=1 „o 


Bei dieser Summenbildung kann die Numerierung der 
n-Variabeln %, ... y, noch beliebig geschehen, wodurch formal 
andere und andere Ausdrücke für g (Y, Y,) entstehen. 
Daß diese verschiedenen Ausdrücke eine und dieselbe or Soe 


t 
> 
- 
i“ 
bis 
a 
Zur: 
1) Vgl. z.B. Bieberbach, Theorie der Differentialgleichungen, | 
Spri 1926, 8. 240ff. 
Springer 1926, S. 240ff. = 
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9(Y, y,) darstellen, ist die Folge der Integrabilitätsbedin- 
gungen (57), deren Erfülltsein wir voraussetzen müssen. 
Im Falle der symmetrischen Übergangswahrscheinlichkeiten 
aber, in dem der Differentialausdruck L (w) selbstadjungiert wird 
und die Größen F; verschwinden, sind die Integrabilitätsbedin- 


gungen (07) von selbst erfüllt. Sie stellen aber in diesem Falle 


nicht nur (n — 1)-Zusatzgleichungen zum Gleichungensystem (55) 


dar, sondern noch eine Beziehung mehr, nämlich die Gleichungen 
(59) ®, = ®, für alle i,k; und ®@=0. 


Im Falle eines allgemeinen Problems mit unsymmetrischen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten aber ergodisch stationärer End- 
verteilung ist also genau eine Funktion mehr verfügbar als 
im speziellen Fall, bei dem infolge symmetrischer Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten sich als Endzustand Gleichverteilung 
einstellt. 

Wir fassen die letzten Ergebnisse zusammen zu dem 


‘ Satz: Notwendig und hinreichend dafür, daf ein stochastisches 


ey. ‘System mit n-Freiheitsgraden gegen eine eindeutige Verteilung 


o(Y, ° - Y, ) 
als stationdre und ergodische Lasung strebt, ist die Be- 
dingung|b,,| =D +0 und außerdem das Erfiilltsein der (n — 1); 


Integrabilitatsbedingungen (57). Die fragliche V o ist 
dann nach Gl. (58) explizit zu ermitteln. 
Wegen der Frage der Normierung dieser Funktion, so daß 
sie auch tatsächlich eine Wahrscheinlichkeitsverteilung dar- 
stellt, ist hier nochmals auf die Bemerkungen von § 18 
hinzuweisen. 

$ 24. Es dürfte schwer sein, über solche Systeme eine 
einigermaßen allgemeingültige Aussage zu machen, für die die 
de Integrabilitätsbedingungen (57) nicht erfüllt sind. Auch ist 
dem Verfasser keine physikalische Problemstellung bisher be- 


mit einem einzigen Freiheitsgrad immer ergodisch sind, wenn 
nur die Streuung b (y) nirgends verschwindet. 
4 Man könnte geneigt sein, zu vermuten, daß die Ergodizitäts- 
bedingungen (57) schon dadurch erfüllt würden, daß die in 
ihnen vorkommenden Erwartungswerte und Streuungen zu 
wirklichen Übergangswahrscheinlichkeiten gehören. Wäre diese 
Vermutung richtig, dann könnte man zu vorgegebenen a, und 
 b,, nur dann Übergangswahrscheinlichkeiten angeben, wenn 


ee E: könnte. Jedenfalls ist es klar, daß stochastische Systeme 
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jene auch die Integrabilitätsbedingungen erfüllen. Man erkennt 
jedoch am Beispiel eines zweidimensionalen stochastischen 
Problems sofort, daß ein Zusammenhang. dieser Art nicht 
besteht. 

Es seien zunächst durch A, und B,, nach (32) und (33) 
Erwartungswerte und Streuungen der Übergangswahrscheinlich- 
keiten für das endliche Zeitintervall 4 gegeben. Die Deter- Fe 
minante der Streuungsmatrix ist Br 

“2 


B,B 
B,, und außerdem it B,,=B,,, 
da jede Streuungsmatrix symmetrisch ist. Man kann nun sofort — i 
als Beispiel eine Gausssche Verteilung fiir die Ubergangs- = 
wahrscheinlichkeit hinschreiben, die die richtigen Erwartungs- _ 
[Bas (Ya — — A)? — 2 Big(ys — — Ay) (Ye - - As) + Bir (Ye — — 


D* = 


.e 
Nun ist nach Definition für a, und b,, bei kleinem Zeitintervall “ 
a,4d=A,, 2b,4=B, und daher 44?D=D*. 

Also wird die Ubergangswahrscheinlichkeit für kleine Zeitspannen 


1 
v(x, Yı Ya; At) = 


e - [Das (Ya — — Gy 2049 — A) — 424) + 


hod uns um die Integrabilititsbedingung kiimmern zu müssen, 
die im zweidimensionalen Falle sich auf eine einzige Gleichung 5 R 
reduziert und lautet 


(5- b,)) = (Fy bag —Fyby)) 


IV. Die beiden Klassen stochastischer Probleme 


§ 25. Stochastische Systeme zeichnen sich vor den Systemen 
der klassischen Mechanik dadurch aus, daß die im Laufe der 
Zeit vor sich gehenden Veränderungen nicht deterministisch 
und daher im allgemeinen eindeutig vor sich gehen, sondern 
statistischen Gesetzmäßigkeiten unterliegen. Wir wissen nun, 
daß alle interessierenden Fragen über solche Systeme bereite 


| 
| 
: 
. 
x 
je phy 
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Br erledigt werden können, wenn die beiden Gruppen von Funk- 


J tionen a, und b,, explizit vorliegen, und zwar hängen diese 


_Streuungen der für das Problem entscheidenden Übergangs- 
wahrscheinlichkeiten. 1 
Man vermutet nun, daB neben dem allgemeinen Fall, 
wo beide Funktionengruppen für die Art der ergodischen Lösung 
wesentlich sind, zwei Grenzfälle existieren, nämlich der Fall ( 
verschwindender Erwartungswerte, wo die Streuungen allein das 
Problem beherrschen, und der entgegengesetzte Fall, wo die 
Streuungen so sehr hinter den Erwartungswerten zurücktreten, ( 
daß die ergodische Lösung aus den Größen a, allein in erster 
 Näherung berechnet werden kann. Wir werden aber erkennen, 
daß dieser letzte Fall nicht möglich ist, so daß wir nur zwei 
_ Klassen statistischer Probleme feststellen können, nämlich solche 
mit Streuungen allein und solche mit Streuungen und Erwar- 
tungswerten. Wir bezeichnen sie als Streuungsprobleme und 
Probleme. 


Pj § 26. Um ein Streuungsproblem ziemlich allgemeiner Art 
on kennen zu lernen, betrachten wir den Spezialfall unserer all- 
gemeinen Theorie, bei dem mit a,=0 für alle i die Erwar- 
3 tungswerte sämtlich verschwinden “wad bei dem weiter die : 
_ Matrix der Streuungen Hauptachsenform besitzt, so daß nur 
_ ihre Hauptdiagonale mit nichtverschwindenden Gliedern be- 
setzt ist. Da in diesem Fall b,, = 0 für alle 7 + k ist, schreiben 
wir der Einfachheit wegen b,, =b, mit i=1,2...n. Wir 
müssen für die b, die Voraussetzung machen, daß sie nirgends 
im betreffenden Bereich verschwinden. In diesem Falle können 

_ die Integrabilitätsbedingungen (57) erheblich vereinfacht werden, ( 
= es gelingt noch bei einem recht allgemeinen Ansatz für b, 


nr Wegen b,=0 für i+k ist auch b* = 0 für i+ k und ] 
daher nach (55) unter Verwendung der Gl. (41) ¢ 

( 
®, = log), i=1,2,...n. f 

i 


O 
— 
Fle 
» 
= 
— 
= 
= 
= 
5 
rg 
Ler 
© 
m 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 1 
= 
i 
; 
7 
BEE.) Die Integrabilitätsbedingungen rden daher in diesem Fall 
| 


H. Gebelein. Grundlagen und analytische Methoden usw. 561 


Wir machen fiir die Streuungen den Ansatz 

(62) b, =b(y.. Ya) t= 1,2,. 
wo die , beliebige Funktionen bedeuten, die jedoch von der ER 
Variabeln y, nicht abhängen, so daß für alle 0 ist. 


Oy: 
Man erkennt leicht, daB dieser ziemlich allgemeine Ansatz mit a: ae 
den Integrabilitätsbedingungen (61) im Einklang steht. 
Nun ist nach (58) ae 


9) 


= 9 ~ Dog 
0 
blyı--- Y, .. b(Yı Yn) 
= Io — log g, — log - 


Mit Hilfe der Gl (53) folgt daraus die ergodische ile des 
Problems 


2 
9 


0 0 
0 = m) = b(yı const 


die nach § 18 normiert die — Verteilung liefert 


const 
Die Integration ist dabei über den ganzen Phasenraum zu Br 
erstrecken. 


go 
§ 27. Im Sonderfalle eines kugelsymmetrischen Streuungs- 5 
tensors, der in der Rechnung von $ 26 mit enthalten ist De 
b,=b(y, ...%,) für alle i], läßt die Gleichung 


‘ const 
(63) 
fiir die ergodische Endverteilung eine einfache physikalische 
Veranschaulichung zu. Man denke sich ein Medium, das makro- 
skopisch strömen kann, und dessen Teilchen außerdem im — 
kleinen ungeordnete Bewegungen ausführen, vergleichbar mit _ 
der Wärmebewegung der Moleküle eines Gases. Die Strömungs- = 


a der Physik. 5. Folge. 19. 
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geschwindigkeit ist an jeder Stelle identisch mit dem Erwartungs- 
wert a(Y, ...%,. Beim vorliegenden Beispiel ist a(y, ...y,) = 0. 
Die ungeordnete Schwirrbewegung, deren Maß die Funktion 
b(y,...%,) ist, läßt sich in Parallele zur Temperatur des Gases 
setzen. Dann sagt G1.(63) aus, daß die ergodische Lösung durch 
konstantes Produkt b-o gekennzeichnet ist. Dem entspricht 
konstanter Druck beim idealen Gas, das wir zum Vergleich 
herangezogen haben, so daß Gl. (63) in Parallele zur Zustands- 
gleichung des Gases steht. Gl. (63) stellt also für beliebige 
stochastische Systeme, bei denen die Erwartungswerte ver- 
schwinden, ein Analogon zum Boyle-Mariotteschen Ge- 
setz dar. 

§ 28. Damit die normierte Verteilungsfunktion 


w(Y,*- Yn) 
der ergodischen Endverteilung nach (63) im Falle eines un- 
endlich ausgedehnten Phasenraumes endlich bleibt, ist es not- 
wendig, daß bei Gl. (63) das Integral im Nenner konvergiert. 
Das ist dann der Fall, wenn die Streuungen b, für große 
Argumente geniigend stark anwachsen. 

Aus 


folgt 


by)=c+dy? 


Ved 


w (y) a(e+ dy)? 


Konvergiert das Integral über o jedoch nicht, dann ergibt 
sich als Wahrscheinlichkeitsdichte nach genügend langer Zeit 
überall ein beliebig gegen Null strebender Wert. Diese Aus- 
sage genügt für die meisten Fragestellungen nicht und daher 
ist in solchen Fällen eine eingehendere Untersuchung erfor- __ 


derlich, die sich auf die in 8 17 mitgeteilte Sturm-Liou- 
villesche Eigenwertaufgabe stützen muß. 
Wir erwähnen noch als Beispiele für Streuungsprobleme © 
die Probleme der Brownschen Bewegung und der Diffusion, 
bei denen man allerdings eingehende, auch von der Zeit ab- 
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§ 29. Bei gemischten Problemen, d.h. bei solchen, deren 
Endverteilung durch die Erwartungswerte und durch die Streu- 
ungen wesentlich beeinflußt wird, dürften im Falle vieler Di- a ae : 
mensionen große mathematische Schwierigkeiten auftreten, da Fe: 
dann an den allgemeinen Gleichungen im allgemeinen kate x 
wesentlichen Vereinfachungen eintreten werden. Wir be- | 
schränken uns auf einige Feststellungen für den eindimensio- — 
nalen Fall. Die stationäre, ergodische Lösung wurde bereits 
in Gl. (27) berechnet und lautet: eb 


In dieser Gleichung sind eine Menge bekannter Wahrschein- 
lichkeitsverteilungen als Spezialfälle enthalten, zu denen man 
nun umgekehrt leicht stochastische Systeme sich rekonstruieren 
kann, die diese Verteilungen als ergodische Lösungen besitzen. 
So entsteht z. B. die Gausssche Verteilung bei 


ay)=c—y; b(y) = s = const, at 
denn dann 
foe 
0 = 0,8% = 0,€ 


Die Bedeutung von a(y) ist aber die eines Erwartungswertes 
der Ubergangswahrscheinlichkeit fir kleine Zeitspannen, be- 
zogen auf diese Zeitspanne. Daher ist a(y) nichts anderes als 
der Erwartungswert der Geschwindigkeit in Punkt y. Ist also 
das Geschwindigkeitsfeld unseres stochastischen Systems so 
beschaffen, daß die Erwartungswerte der Geschwindigkeit 
linear vom Orte abhängen und zum Punkte mit verschwin- 
dender Geschwindigkeit hin gerichtet sind, und ist die Streuung _ 
überall konstant, dann stellt sich als Endzustand eine Gauss- 
sche Verteilung ein. j 
Ein etwas allgemeinerer Fall, der ebenfalls bemerkenswert 
ist, liegt dann vor, wenn bei gleicher Beschaffenheit der Er- 
wartungswerte a(y) die Streuungen b(y) eine quadratische 
Funktion des Ortes sind. Die dann entstehenden ergodischen 
Verteilungen genügen einer Differentialgleichung der Form 
> 1 de c-y 
= dy thy thy 
und daran ist zu ersehen, daß es sich um die sog. Pearson- 
schen Verteilungskurven handelt. 
Da jede überhaupt denkbare Verteilungsfunktion inmannig- __ 
faltiger Weise mit Hilfe geeigneter Funktionen a(y) und by) 
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in der Gestalt (27) dargestellt werden kann, gibt es immer 
stochastische Systeme mit jener Verteilung als ergodische Lé- 
sung. Man kann sich also bei Behandlung eines physikali- 
schen Problems nicht ohne weiteres auf die Grenzwertsätze 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung verlassen, nach denen unter 
ziemlich allgemeinen Voraussetzungen die betrachteten Wahr- 
scheinlichkeiten gegen Gausssche Fehlerfunktionen konver- 
gieren. Jene Sätze gelten nämlich nicht mehr für das Schema 
einer Markoffschen Kette, das unseren stochastischen Pro- 
zessen zugrunde liegt. 

§ 30. Die wesentliche Schwierigkeit, die die gemischten 
statistischen Probleme bieten, ist jedoch nicht mathematischer, 
sondern durchaus physikalischer Art. Sie besteht in der Auf- 
gabe, bei einem und demselben physikalischen System für 
die beiden durchaus verschiedenen Größen a, und b,, vernünf- 
tige Hypothesen zu finden. Die Funktionen a, lassen sich, 
da sie die Erwartungswerte der Geschwindigkeiten sind, nach 
dem allgemeinen Prinzip angeben, daß die deterministischen 
Geschwindigkeiten, die aus den Bewegungsgleichungen der 
klassischen Mechanik folgen, bei stochastischen Systemen die 
Erwartungswerte der Geschwindigkeit darstellen. 

Dagegen ist es im allgemeinen schwierig, über die Streu- 
ungen b,,, die auf infinitesimale Zeiten bezogen sind und 
daher unmittelbarer Anschaulichkeit entbehren, geeignete Aus- 
sagen zu machen. Leider führt der in § 10 angedeutete Ver- 
such, die Funktionen b,, auf Streuungen der Geschwindigkeiten 
zurückzuführen, nicht zum Ziel, da die so entstehenden zweiten 
Momente der Übergangswahrscheinlichkeiten zu klein aus- 
fallen. Es ist also in der Tat in jedem Falle notwendig, für 
die Berechnung der Streuungen ein zweites physikalisches 
Prinzip zu finden und daher ist die Behandlung stochastischer 
Systeme schwieriger als die rein deterministischer Systeme, wo man 
mit wesentlich weniger physikalischen Hypothesen auskommt. 

Diese Schwierigkeit wird aber durch die Schönheit der 
Ergebnisse aufgewogen, die für stochastische Systeme ge- _ 
funden werden können. Alle Aussagen, die auf der ergodi- __ 
schen Lösung beruhen, sind nämlich im Gegensatz zu den 
Ergebnissen der klassischen Mechanik frei von den spezielen 
Anfangsbedingungen des Systems und haben in gewissem 
Sinne universellen Charakter. So ist es zu erklären, daß eine 
Reihe der schönsten Ergebnisse der Physik auf ergodischen 
Lösungen stochastischer Systeme beruhen. 

$ 31. Wir weisen noch auf zwei Beispiele für stochasti- 
sche Probleme der gemischten Art hin, nämlich auf die Be- 
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rechnung des Sedimentationsgleichgewichts einer Suspension 
und auf das Problem des Verdichtungsstoßes. 

Die bei einer Suspension in der Flüssigkeit schwebenden 
Teilchen unterliegen zwei Wirkungen, die mit den Größen a 
und b unmittelbar zusammenhängen. Wir nehmen der Ein- 
fachheit wegen an, es handle sich um lauter Schwebeteilchen 
der gleichen Größe. Es sei y die Höhe über dem Boden des 
Gefäßes. Die Teilchen sinken langsam nach unten, und zwar 
nach Stokes mit konstanter Sinkgeschwindigkeit u. Daher 
ist die Größe a = — u eine Konstante. Außerdem unterliegen 
die Teilchen der Brownschen Bewegung, die zu Streuungen 
Anlaß gibt. Ein Maß dafür ist die Diffusionskonstante D, 
der wir unsere Größe b gleichsetzen. Nach (27) erhalten wir 
nun mit a und b als Konstanten die Verteilung: 


sy D -=y z 
Die Dichte der suspendierten Teilchen ist daher im Gleich- 
gewichtszustand gleich der Gesamtmenge m mal der Wahr- 
scheinlichkeitsdichte w(y), also: 


u 
-—y 


a 
[3% 
w= ces b = ce 


Das noch ungelöste Problem des VerdichtungsstoBes ') ist 
vermutlich ebenfalls von dieser Art, und zwar dürften die Er- 
wartungswerte aus den hydrodynamischen Gleichungen und die 
Streuungen durch Überlegungen der kinetischen Gastheorie zu 
gewinnen sein. 


An diesen beiden Beispielen ist klar zu ersehen, wie — aes 


den gemischten Problemen verschiedene physikalisch 
Hypothesen zusammenwirken miissen, damit die Aufgabe ge- i Con 
lést werden kann. SET 

§ 32. Wir wissen aus den Untersuchungen von 823, 
daß bei ganz beliebiger Wahl der Funktionen a, undb, das 
zugehörige Problem im allgemeinen keine stationäre ergodische = re 
Lösung besitzt, sondern daß dazu das Erfülltsein der zn — 1) bs, iR * 
Integrabilitätsbedingungen (57) erforderlich ist. Daher dürfen, N ae, 


aussetzt, von den }n?+5n-Funktionen a, und b, nur 
2n-Funktionen vorgegeben werden. Wir bezeichnen de 
Hypothese, daß das betrefiende Problem eine ergdschee 
Lösung besitzt, als „These der ergodischen Lösung“. Ihr kann 


| 1) Vgl. J.Ackeret, Gasdynamik $.328f. im Handb. d. Phys. Bd. VII. 


wenn man das Vorhandensein einer ergodischen Lösung u 
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dadurch Rechnung getragen werden, daß man bei der Be- 
stimmung der Funktionen a, und b,, die n — 1-Bedingung (57) 
neben den notwendigen physikalischen Theorien verwendet. 
Sie kann aber auch durch die Hypothese ersetzt werden, daß 
in einem bestimmten Phasenraum die Übergangswahrscheinlich- 
keiten symmetrisch sind, denn nach $ 23 sind dann die Inte- 
 grabilitätsbedingungen alle erfüllt. Eine dritte Form der 
„These der ergodischen Lösung“ ist endlich die Behauptung, 
daß man durch irgendeine Raumtransformation es erreichen kann, 
daß die Ubergangswahrschsinlichkeiten symmetrisch werden. 
Bisher wurde in den erfolgreichsten Fällen die zweite oder 
dritte Form der These von der ergodischen Lösung angewendet, 
indem man einen Phasenraum suchte, in welchem aus physi- 
kalischen Gründen Symmetrie der Übergangswahrscheinlich- 
keiten vermutet werden konnte, und in dem dann die ergodi- 
sche Lösung Gleichverteilung ist. 


§ 33. Es ist endlich noch der oben in § 25 erwähnte 
Grenzfall zu besprechen, daß die Streuungen gegen Null gehen. 
Wenn die Streuungen alle verschwinden, artet unser statisti- 
sches Problem aus, indem wir zu einem Problem der klassi- 
schen Mechanik zurückkommen. GI1.(37) reduziert sich dabei auf 


w 0 
Ir =— & w) 


ı 


und an dieser Gleichung ist zu ersehen, daß w = op = const 
dann und nur dann stationäre Lösung ist, wenn die a, der 


da, 


genügen. Mit dieser Feststellung sind wir, da die a, mit den 
_ Geschwindigkeiten identisch sind, die aus der klassischen Me- 
 chanik folgen, auf den Liouvilleschen Satz zurückgekommen. 
Aber es kann natürlich keine Rede davon sein, daß dann die 
stationäre Lösung w = o = const auch ergodische Lösung ist 
in dem strengen Sinn unserer früheren Untersuchungen. In 
den früheren Darstellungen der statistischen Mechanik setzte 
hier die viel umstrittene Ergodenhypothese ein, nach der die 
Bahn des Systems im Laufe der Zeit jedem mit der Neben- 
bedingung der konstanten Energie verträglichen Punkte des 
Phasenraums beliebig nahe kommen sollte. Aus dieser Hypo- 
these wurde dann gefolgert, daß, wenn man über genügend 
lange Zeiten mittelt, die Wahrscheinlichkeit, das System dort 
anzutreffen, für jede Stelle des Phasenraums die gleiche ist. 


+ 


& 


? 
= 
Ber: 
|S 
| 
2 
Beding 
> 4 af 
1 
=f, 
: 
= 


H. Gebelein. Grundlagen und analytische Methoden usw. 567 


v. Mises begründete dann die statistische Mechanik auf den 
Übergangswahrscheinlichkeiten und bewies, daß bei symmetri- 
schen Übergangswahrscheinlichkeiten die Gleichverteilung in 
unserem strengen Sinne ergodische Lösung ist. 

Wesentlich ist dabei, wie aus allen unseren früheren Unter- 
suchungen hervorgeht, daß die Streuungsmatrix keine verschwin- 
dende Determinante besitzt, oder, was viel weniger aussagt, 
daß die Streuungen nicht alle verschwinden. Es wäre nun 
denkbar, daß die nach den früheren Sätzen errechnete ergodische 
Lösung, wenn man nachträglich die Streuungen gegen Null 
gehen läßt, gegen die stationäre Lösung von (65) konvergiert, 
von der wir die ergodische Eigenschaft direkt nicht beweisen 
können. Dies hätte eine große praktische Bedeutung, denn 
dann wäre ein Weg gefunden, um die ergodische Lösung aus 
dem Erwartungswert allein zu berechnen und die Streuungen 
wären nur dazu da, das Problem zu einem statistischen zu 
machen und die ergodische Lösung sicherzustellen, brauchten 
aber nicht explizit bekannt zu sein. Das würde aber heißen, 
daß die statistischen Gesetze wenigstens in Grenzfällen schon 
aus den klassischen Bewegungsgleichungen folgen würden ohne 

- Benützung des zweiten, in $ 29 als notwendig erkannten, phy- 

sikalischen Prinzips. 
we Diese schönen Perspektiven entsprechen jedoch leider nicht 
der Wirklichkeit, wie man sich an dem einfachen Fall sym- 
-metrischer Übergangswahrscheinlichkeiten klar machen kann. 
Symmetrische Übergangswahrscheinlichkeiten sind einerseits 
gleichbedeutend mit der Tatsache, daß die ergodische Lösung 
Gleichverteilung ist, andererseits mit dem Vorliegen eines 
selbstadjungierten Differentialausdrucks L(w) und der Gültig- 


keit der Gleichungen 


Sollen nun die Größen b,, gegen Null gehen, indem man sie 
etwa mit einem konstanten Faktor A versieht und diesen gegen 
Null streben läßt, so müssen, wenn w = const ergodische Lösung 
bleiben soll, die Gl. (39) immer erfüllt bleiben. Dann kon- 
vergieren aber die a, einzeln ebenfalls gegen Null, d.h. das 
System „gefriert ein“. Es dauert dann mit abnehmendem A 
immer längere Zeit, bis die ergodische Grenzlösung nahezu 
erreicht wird. Auf keinen Fall aber kommen wir auf diese 
Weise auf Gl. (66) zur Bestimmung der Verteilung zurück und 

damit ist die Vermutung widerlegt. 
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Ein noch einfacherer Gegenbeweis folgt im eindimensio- 
nalen Fall aus Gl. (27). Die ergodische Lösung ist nämlich 


Andererseits ist die stationäre Lösung nach (65) in diesem 
Falle wegen 
d 
dy 
Es ist hier sofort zu erkennen, daß die ergodische u die 
für verschwindendes b sinnlos wird, nicht gegen diese stationäre 
Lösung strebt. 

Hieraus folgt, daß es nicht angängig ist, die ergodische 
Verteilung, die bei jedem stochastischen Problem allein inter- 
essiert, aus Gl. (65) berechnen zu wollen. Sie ist nicht iden- 
tısch mit der aus jener Gleichung folgenden stationären Lösung. 
und die Ergodenhypothese, die die Gleichsetzung beider Funk- 
tionen rechtfertigen soll, ist demnach nicht nur unzureichend, 
sondern im allgemeinen sogar nicht zutreffend. 

Es bleibt also das Ergebnis bestehen, das wir bereits in 
$ 30 ausgesprochen haben, daß zur Behandlung eines stochasti- 
schen Systems mehr physikalische Hypothesen erforderlich sind, 
als zur Behandlung eines entsprechenden deterministischen 
Systems, daß aber dafür die Ergebnisse durch ihre Unab- © 
hängigkeit von den Ausgangsbedingungen von größerer Schön- 
heit und universeller Gültigkeit sind. 


(aw) = 0 


Zusammenfassung 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden angeregt durch © 
die Beschäftigung mit dem Turbulenzproblem der Hydrodynamik. 
Jenes bis heute ungelöste Problem steht gewissermaßen an der 
Grenze zwischen der klassischen und der statistischen Mechanik, 
denn einerseits ist es eine Frage der Hydrodynamik, eines Ge- 
bietes, das von der klassischen Mechanik mit Hilfe der Navier- 


Stokesschen Gleichungen beherrscht wird, andererseits deuten _ 
mancherlei Überlegungen und Erscheinungen darauf hin, daß 


die Lösung des Turbulenzproblems nur mit den Hilfsmitteln 
der statistischen Mechanik erhofft werden kann. 

Die Aufgabe, auf die ich hier stieß, war daher die Klar- 
legung des Übergangs zwischen klassischer und statistischer 
Mechanik und damit eine Untersuchung der Grundlagen der 


statistischen Mechanik, sowie die Entwicklung analytischer Me- _ 


thoden jenes umfassenden Gebietes. 
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H. Gebelein. Grundlagen und analytische Methoden usw. 
Die hier entwickelten Untersuchungen fußen auf den 


deren Ergänzung, die Abhandlung von Kolmogoroff über 
„Die analytischen Methoden der Wahrscheinlichkeitsrechnung“. — 
Es war notwendig, die Ergebnisse von Kolmogoroff auf 
Systeme mit n Freiheitsgraden zu erweitern. Dabei zeigte 
sich, daß bei Erweiterung jener Ergebnisse auf mehr als eine 
Dimension Besonderheiten auftreten, die mit der Tatsache zu- 
sammenhängen, daß wohl ein Differentialausdruck zweiter Ord- 
nung in einer Variabeln, nicht aber jeder solcher Ausdruck 
in mehr Variabeln in selbstadjungierter Form geschrieben 
werden kann. 
Es läßt sich zeigen, daß alle von Kolmogoroff als 
ergodisch bezeichneten stochastischen Probleme, bei denen die 
Endverteilung nach langer Zeit von der Ausgangsverteilung 
unabhängig ist, auf parabolische Differentialgleichungen 


= Lu) 


führen, bei denen der Differentialausdruck L(w), wenn er nicht 
bereits von Anfang an selbstadjungiert ist, durch eine Trans- . 
formation selbstadjungiert gemacht werden kann. Dabei wird 
ein System von Bedingungen gewonnen, das notwendig und 
hinreichend fiir das ergodische Verhalten eines Systems ist, 
und das die explizite Berechnung der ergodischen 


möglicht. 

Vor allem stellt sich heraus, daB symmetrische a Fr 
wahrscheinlichkeiten einerseits zurGleichverteilung alsergodische _ 
Lösung führen, andererseits veranlassen, daß der entscheidende _ 
Differentialausdruck L(w) unmittelbar selbstadjungiert ist, nd 
daß alle drei Vorkommnisse sich gegenseitig notw endig be- oe 
dingen. 

Bemerkenswert ist auch im Rahmen dieser Untersuchungen 
die Stellung des Liouvilleschen Satzes und der alten Ergoden- 
hypothese, deren Unzulänglichkeit klar in Erscheinung tritt. 

Die Hauptergebnisse lassen sich in folgenden Sätzen zu- 
sammenfassen: 

Ergebnisse 


_ 1. Symmetrie der Übergangswahrscheinlichkeiten, Selbst- | 
adjungiertheit des Differentialausdrucks L(w) der ne goroff- 
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As 2. Damit bei unsymmetrischen Ubergangswahrscheinlich- 
a keiten eine ergodische Endverteilung existiert, sind im n-dimen- 


sionalen Fall zn — 1)-Integrabilitätsbedingungen zu erfüllen. 


_ Erwartungswerte und Streuungen können daher nicht ganz be- 
 liebig gewählt werden. § 23. 

3. Die explizite Berechnung dieser ergodischen Verteilung aus 
Erwartungswerten und Streuungen ist gelungen, und zwar ohne 
Integration der Kolmogoroffschen Differentialgleichung. $ 23. 

4. Es gibt wohl stochastische Probleme, bei denen die Er- 
wartungswerte verschwinden, aber keine, bei denen die Streu- 
ungen ohne Belang sind. Verschwinden die Streuungen, dann 
müssen, falls das System ergodisch bleiben soll, die Erwartungs- 
werte mit verschwinden, d. h. das System gefriert ein. § 33. 

5. Die ergodische Lösung konvergiert nicht gegen die 
stationäre Verteilung, die man aus dem Liouvilleschen Satz 
berechnen kann. Wenn auf Grund der Ergodenhypothese der 
Beweis geführt wird, daß jene Lösung die ergodische Grenz- 
lösung sei, dann ist demnach die Ergodenhypothese nicht nur 
unzulänglich, sondern unzutreffend. § 33. 

6. Zur Lösung eines Problems der physikalischen Statistik 
genügen nie die klassischen Bewegungsgleichungen, da aus 
Ihnen nur die Erwartungswerte, aber nicht die Streuungen 
folgen. Es ist noch ein zweites physikalisches Prinzip in jedem 
Fall erforderlich, das zur Berechnung der Streuungen führt 
oder sie ersetzt, und in dieser Tatsache liegt die Schwierigkeit 
begründet, die die Probleme der statistischen Mechanik bieten, 

aber auch die Schönheit und der universelle Charakter der 
Ergebnisse. § 30. 


& Stuttgart, Flugtechnisches Institut. der Technischen 
Hochschule. 


(Eingegangen 1. Dezember 1933) ~ pee 
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(Ein Beitrag zum Problem der „Flüssigen Kristalle“) 
Von W, Kast 
(Mit 5 Figuren) 


Die Réntgenstrukturanalyse hat durch die Aufdeckung 
von Zusammenhängen zwischen den Molekülen einer Flüssig- 
keit eine tiefgreifende Veränderung in unserer Auffassung von 
dem flüssigen Zustand der Materie herbeigeführt. Es hat sich 
ergeben, daß das einzige Molekül bezüglich seiner Lage und 
Bewegung keineswegs unabhängig, sondern vielmehr mit seinen 
Nachbarn zu Molekülgruppen (Schwärmen) verbunden ist, in 
denen der kristalline Zustand in gewisser Weise präformiert 
erscheint. Dadurch sind nun die „Flüssigen Kristalle“ in so Be: 
enge Beziehungen zu den gewöhnlichen Flüssigkeiten gerückt, 
daß es eher berechtigt erscheint, sie im Rahmen der Flüssig- 
keiten als in dem der Kristalle zu behandeln. Wie m 
folgenden gezeigt werden wird, haben sie mit den gewöhn- 


= 


lichen Flüssigkeiten mit der flüssigen Form auch die Textur 
gemeinsam, die dadurch charakteristisch ist, daß die moleku- ee a? 
lare Ordnung sich immer nur auf Gruppen von einigen Tau- — Br 


send Molekülen erstreckt, die ihrerseits völlig regellos liegen. 
Die Molekülgruppen selbst sind in beiden Fällen aber durch- 
aus verschieden aufgebaut; denn während die Schwärme der 
gewöhnlichen Flüssigkeiten, die sog. „kybotaktischen Gruppen“ 
mehr oder weniger isotrop sind, sind die Schwärme der 
„Flüssigen Kristalle“ gerade durch eine starke Anisotropie 
charakterisiert. 


I. Röntgenographische Untersuchungen 


In den Fällen, in denen das Röntgendiagramm einer 
Flüssigkeit nicht nur einen einzigen diffusen Ring, den sog. 
„amorphen Ring“ aufweist, der nach Debye sein Dasein 
lediglich der Tatsache verdankt, daß jedes Molekül einen be- 
stimmten Raum beansprucht, spricht man nach Stewart von 
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a einer „kybotaktischen Struktur“ der Flüssigkeiten. Stewart 


die ihrer Lage und Intensität nach häufig eine auffallende 
Ähnlichkeit mit dem Röntgenbild der festen Substanz haben, 
als intermolekulare Interferenzen innerhalb von Gruppen ge- 
ordneter Moleküle gedeutet werden müssen. Danach bewegen 
sich also die Moleküle einer Flüssigkeit nicht in vollständiger 
Unordnung, sondern weisen wenigstens innerhalb gewisser 
Gruppen eine bestimmte Ordnung auf. Über diese Gruppen 
nun äußert Stewart!) sich zusammenfassend dahin, daß man 
die Vorstellung aufgeben müsse, daß es sich bei den Assozia- 
Be tionen in Flüssigkeiten immer nur um einige wenige Moleküle 
handele. Die „kybotaktischen Gruppen“ enthielten vielmehr 
einige hundert oder tausend Moleküle, hätten eine individuell 
zeitliche Existenz, schlecht definierte Grenzen, eine optimale 
Größe und innerliche Regelmäßigkeit. 
a In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dab 
Ornstein und Zernike?) bei ihren Betrachtungen über die 


 nierten Bereichen vielfach molekularer Dimensionen, in denen 
die Dichte nicht mehr willkürlich schwanken kann, den sog. 
„Schwärmen“ der Dichteschwankungen. Diese Betrachtungen 
lassen sich nun in den Fällen, daß zwischen benachbarten 
Molekülen richtende Kräfte auftreten, auch auf die Richtungs- 
_ schwankungen übertragen und sind vielleicht geeignet, das 
allgemeine theoretische Prinzip der Schwarmbildung der Mole- 
küle der Flüssigkeiten zu bilden. 

Es ist nun aber nicht notwendig, daß die Gruppenbildung 
der Moleküle sich im Auftreten mehrerer Ringe im Röntgenbild 
der Flüssigkeit äußert. Nach Buchwald*) muß vielmehr auch 
aus einem einzelnen Ring, wenn er nur einen sehr steilen 
_ Intensitätsverlauf hat, auf die Existenz derartiger Gruppen 
geschlossen werden. Ein solcher Fall liegt vor, bei dem Röntgen- 
bilde der kristallinflüssigen Phase des p-Azoxyanisol und viel- 
leicht auch bei der normalen klarflüssigen Phase. Denn es ist 
schon wiederholt auf die Ähnlichkeit der beiden Röntgenbilder 

hingewiesen worden. Unter diesen Umständen erschien es nun 


1) G. W. Stewart, Phys. Rev. 37. S. 9. 1931. 
L. S. Ornstein u. F. Zernike, Proc. Acad. Amsterdam, 17. 
. 793. 1914 u. 19. S. 321. 1916, sowie Phys. Ztschr. 19. S. 134. 1918. 
3) E. Buchwald, Ann. d. Phys. [5] 10. S. 558. 1931. 
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interessant, den Intensitätsverlauf in den Ringen beider Phasen — 2 
möglichst unverfälscht aufzunehmen und zu vergleichen. Dazu 
wurden Aufnahmen mit einem möglichst schmalen Parallel- 
bündel streng monochromatischer Röntgenstrahlen und mit 
kleiner Präparatdicke gemacht. 
Die Monochromatisierung der Röntgenstrahlung der ver- ig ae 
wendeten Kupferantikathode erfolgte durch Vorzerlegung an 
einem Steinsalzkristall in der Anordnung des Seemann-Labora- _ 
toriums Freiburg i. Br. Dazu wird in den Blendenansatz der 
Debye-Kamera ein etwa 30 mm langes Blendenrohr mit 


einen kleinen Steinsalzkristall aufgekittet trägt. Darüber kommt Par > 
ein Metallkopf, der durch eine zweite Bohrung der Primär- _ BEN 
strahlung den Eintritt unter den entsprechenden Winkel ge- Sr 4 
stattet und zugleich die nichtreflektierte Strahlung in ihrer 
Verlängerung austreten läßt. Dadurch ist eine bequeme Ein- 
stellung mittels eines Leuchtschirmes möglich. ee 
Die Kamera mit der Heizvorrichtung für das Präparat ie 

ist schon früher ausführlich beschrieben worden. ) Geändert 
war nur das Gefäß für die Schmelze, das jetzt aus einem 
Glasring mit einem untergeklebten Boden aus Azetylzellulose- 
film bestand. Durch Leeraufnahmen wurde festgestellt, daB 
bei der stets eingehaltenen Belichtung von 1000 mA-Stunden 
noch keine Interferenzen dieses Films auftraten. Die durch- 
strahlte Schichtdicke der Schmelze betrug ungefähr 0,5 mm. 
Aber auch unter diesen Umständen ist kein wesentlicher 
Unterschied zwischen beiden Bildern zu finden. Das Bild der 
anisotropen Schmelze zeigt nur eine der größeren Dichte ent- 
sprechende geringe Verschiebung des Intensitätsmaximums zu 
größeren Winkeln (19,8 gegen 19,3°) und eine etwas kleinere 
Gesamtintensität. Insbesondere lassen auch die Photometer- _ 
kurven im Intensitätsverlauf der Ringe nicht den mindesten 
Unterschied erkennen (Fig. 1). Der Schluß aus dem auffallend — 
steilen Intensitätsverlauf der Ringe auf die Mitwirkung inter- 
molekularer Interferenzen in geordneten Molekülgruppen ist 
also für die anisotrope wie die isotrope Schmelze des p-Az- 
oxyanisol in gleicher Weise zwingend. Die Schwarmbildung ~ 
der Moleküle erscheint hiernach also nicht als besonderes 
Kennzeichen der flüssigen Kristalle, sondern als gemeinsames 
Charakteristikum der flissig-kristallinen und der normal- 
flüssigen Phase, also des flüssigen Zustandes überhaupt. 


1) W. Kast, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 418. 1927. 
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Se Es ist aber auch nicht möglich, daß etwa die Größe der d 
_ Schwärme den Unterschied zwischen den gewöhnlichen Flüssig- it 
keiten und den „Flüssigen Kristallen“ ausmacht. Das folgt ¥ 
einmal aus allgemeinen Überlegungen; denn für die innere v 
Energie einer Molekülanordnung 
0], ist es ohne Bedeutung, ob die c 
f | Anordnung über größere oder h 
y kleinere Gebiete ungestört ist. Das 
ist vielmehr nur ein Texturunter- n 
schied und kann als solcher nie- d 
mals Anlaß geben zum Auftreten s 
eines scharfen Übergangspunktes, li 
an dem sich die physikalischen g 
Eigenschaften (z. B. die Dichte) N 
| diskontinuierlich ändern, wie es s 
beim Übergang von der anisotropen 
| Phase zur isotropen und umgekehrt I 
5 der Fall ist. Außerdem aber muß e 
ER man nun aus der weitgehenden 8 
5 Übereinstimmung des Intensitäts- p 
—Y% verlaufes in den beiden Ringen n 
Fig. 1. Photometerkurven der auch direkt schließen, daß die d 
Röntgendiagramme der iso- Größe der Schwärme in beiden fl 
tropen (-e-e-e-) und der an- Fällen weitgehend gleich ist. Der I 
Unterschied muß daher, wenn auch d 
chromatischer Röntgenstrah- die Röntgenanalyse uns keine ti 
lung (Cu-Ke) Auskunft darüber gibt, in der ti 
verschiedenen Molekülanordnung d 
in den Schwärmen der beiden Phasen liegen. U 
Diese Folgerung steht im Gegensatz zu den Anschauungen li 
Stewarts’), der aus seinen (nicht streng monochromatischen) zi 
Röntgenaufnahmen wohl schon ebenso wie Verf. den Schluß zieht, A 
daß in beiden Phasen „kybotaktische Gruppen“ existieren, ihnen G 
wegen der weitgehenden Übereinstimmung der Röntgenbilder in ei 
beiden Phasen aber dieselbe molekulare Struktur zuschreibt und ir 
_ den Unterschied darin vermutet, daß die kybotaktischen Gruppen li 
der klaren Flüssigkeit in der trüben Phase zu größeren Kom- 
-plexen mit den linearen Dimensionen der Lichtwellenlängen Z\ 
zusammentreten. Dabei soll dann die Orientierung der ein- S 
zelnen Gruppen in diesen Komplexen nicht so vollkommen ni 
sein, daß dadurch die Schärfe der Röntgeninterferenzen ver- is 
bessert würde, doch so, daß die Komplexe im sichtbaren Licht st 
1) G. W. Stewart, Phys. Rev. 38. S. 931. 1931 u. Faraday Trans. 
; 982. 1933. 
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ist aber nicht notwendig; denn Gruppen von der gleichen Größe 
wie in der klaren Flüssigkeit, für die man lineare Dimensionen _ 
von der Größenordnung 100 ÄE berechnet, sind durch die ‘ta 
anisotrope Struktur, die ihnen in der anisotropen Phase — 
charakteristisch ist, durchaus geeignet, eine starke Triibung 

hervorzurufen. 

Den Unterschied der beiden Molekülanordnungen kann 
man nun allgemein folgendermaßen definieren: Die Schwärme 
der gewöhnlichen Flüssigkeit, die sog. „kybotaktischen Gruppen“ 
sind nicht anisotrop. In ihnen müssen also die Moleküle so — 
liegen, daß ihre einzelnen molekularen Anisotropien sich weit- — 
gehend kompensieren. In den Schwärmen der „Flüssigen Kri- _ 
stalle* dagegen muß die Anordnung der Moleküle eine solche 
sein, daß die einzelnen molekularen Anisotropien sich addieren, 
so daß außerordentlich stark anisotrope Gebiete entstehen. 
Denn während die gewöhnlichen Flüssigkeiten selbst durch _ 
ein sehr starkes magnetisches oder elektrisches Feld nur n 
so geringem Maße beeinflußt werden, daß die Änderung ihrer 
physikalischen Eigenschaften mit den feinsten Mitteln eben 
nachweisbar ist, ist es eine der ersten von O. Lehmann unter 
dem Mikroskop erkannten charakteristischen Eigenschaften der 
flüssigen Kristalle, daß sie ihr Aussehen bereits in schwachen _ 
Feldern weitgehend verändern. So unterscheidet sich auch 
das Röntgenbild der einem solchen Felde ausgesetzten aniso- _ 
tropen Schmelze von dem der amorphen durch eine Aufspal- u 
tung des Ringes in zwei Sicheln!) nach Art eines Faser- 
diagrammes nach der Feldrichtung und manifestiert so den 
Unterschied der beiden Molekülgruppierungen auf das deut- 
lichste. Ebenso ist auch die charakteristische starke Licht- 
zerstreuung der anisotropen Flüssigkeiten, die ihnen das trübe 
Aussehen verleiht, eine Folge nicht etwa einer veränderten 
Größe, sondern des veränderten Aufbaues der Molekülgruppen, 
eine Folge eben davon, daß die kristallin-flüssigen Schwärme 
im Gegensatz zu den „kybotaktischen Gruppen“ der gewöhn- 
lichen Flüssigkeiten stark doppelbrechend sind. 

Die Struktur der „kybotaktischen Gruppen“ muß also 
zwecks Kompensation der molekularen Anisotropien von hoher 
Symmetrie sein. Sie wird häufig dem regulären Fall sehr 
nahe stehen. Für die Struktur der kristallin-flüssigen Schwärme 
ist dagegen eine niedrige Symmetrie erforderlich, und damit 
stimmen unsere Vorstellungen über die Anordnung der Mole- 


die starke Trübung der Schmelze hervorrufen. Diese Annahme ER rae 
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1) W. Kast, a. a. O. u. Ztschr. f. Phys. 71. S. 39. 1931. 
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küle sehr gut überein. Denn es ist allgemein unbestritten, 
daß die Anisotropie der „Flüssigen Kristalle“ daher rührt, 
daß ihre Moleküle mindestens gruppenweise einander parallel 
liegen. Das geht hervor aus den systematischen Untersuchungen 
Vorländers, die zu dem Ergebnis führten, daß eine lang- 
-gestreckte Form der Moleküle eine wesentliche Vorbedingung 
für das Auftreten einer anisotropen Phase ist. Und diese Par- 
‚allelisierung ist als Strukturelement besonders von Friedel?) 
herausgestellt worden. Jedoch ist die langgestreckte Form keine 
hinreichende Bedingung. Das zeigt besonders der Fall des 
_ p-Azoanisol, das sich vom p-Azoxyanisol nur durch das Fehlen 
des Dipoles der N—O-Gruppe unterscheidet und keine kri- 
 stallin- -flüssige Phase zeigt. Für solche molekularen Aniso- 
_ tropien nun, die durch einen Rotationsellipsoid um die Längs- 
_-richtung dargestellt werden, wie Dielektrizitätskonstante, Dia- 
_ Magnetismus und optischer Brechungsexponent genügt die 
parallele Anordnung der Moleküle ohne weiteres für die Addi- 
tion der molekularen Anisotropien. Bei polaren Anisotropien 
: + muß aber dazu noch Parallelität der Momente angenommen 
werden. 


II. Optische Untersuchungen 


Schwieriger ist es nun, sich im isotropen Gebiet eine An- 
ordnung solcher langgestreckter Moleküle zu denken, bei der 
die einzelnen molekularen Anisotropien sich kompensieren. Es 
wäre vielleicht denkbar, daß auch dort die Moleküle einander 
parallel liegen und daß sie in den kristallin-flüssigen Schwärmen 
_ erst durch bestimmte Koordinationen so stark anisotrop wirken. 
Auch im festen Zustand liegen die Moleküle nach Aussage der 
 Röntgenuntersuchungen von Barnel?) und Wiirstlin*) ein- 
ander parallel, ohne daß bisher eine besonders starke Doppel- 
brechung der festen Kristalle bekannt wäre. Sind die festen 
Kristalle aber wirklich nicht besonders doppelbrechend, dann 
ist es auch möglich, daß die Moleküle in der klaren Flüssig- 

keit einander parallel geordnet sind. Zur Klärung dieser Frage 
wurden daher vergleichende Messungen des optischen Verhaltens 
des p-Azoxyanisol in allen drei Phasen vorgenommen. 

Die Doppelbrechung der kristallin-flüssigen Phase ist in 
der Fig.2 nach den Tabellen von van Wijk‘) dargestellt. 
_ Auffallend ist der außerordentlich hohe Wert der Doppelbrechung 
und ihre starke Dispersion. Beides hängt natürlich miteinander 


1) M. u. G. Friedel, Ann. de phys. 58. S. 273. 1922. 

2) J.D.Barnelu.D.Crowfoot, Faraday Trans. 29. S. 1032. 1933. 
3) F. Würstlin, Ztschr. f. Krist., im Erscheinen. 

4) A. van Wijk, Ann. d. ER [5] 3. S. 879. 1929. 
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zusammen und deutet im Verein mit der starken Absorption, oe = 
die unter 550 mu keine Messungen mehr gestattet, darauf hin, = 
daß für die eine Schwingungsrichtung des Lichtes noch im Ge- BER 
biet des sichtbaren Lichtes eine Resonanzstelle existieren muß. BE 
Die Messung der Doppelbrechung der festen Kristalle wurde a En 
unter dem Polarisationsmikroskop ausgeführt mit Hilfe von 
Vergleichsfliissigkeiten. Die Kristalle waren nach der Fläche 
(100) tafelig ausgebildet (krist. Achsen n. Würstlin)!), das Licht 
fiel daher senkrecht zu dieser Fläche ein. Die Hauptachsen 
liegen dann, wie die Messung zeigt, parallel und senkrecht zur 
b- ‚Achse. Im ersten Fall schwingt 
das Licht also senkrecht zu den 
Molekiilen, die nach den 
genuntersuchungen in Ebenen pea: 
parallel zu (010) liegen (Fig. 3), ea 
der entsprechende Brechungs- 
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Fig. 2. Doppelbrechung Fig. 3. Orientierungsskizze für die 35 Der: 
der anisotropen Schmelze des optischen Untersuchungen an den 
p-Azoxyanisols nach v. Wijk festen Kristallen des p-Azoxyanisols. sd 
[Die stark ges Linien mar- 
beträ: kieren die Schnittlinien der Benzol- 
= ringe, die in den Ebenen (212) und 
un zeigt: normale 1S- (212) liegen mit der Ebene (010)) 
persion. Man erkennt das 
daran, daß der Kristall bei Verwendung weißen Lichtes in 
Nitrobenzol völlig unsichtbar wird. Die Messung des zweiten 
Brechungsexponenten für die Lichtschwingung senkrecht = “ri 
b-Achse, also parallel zu den Ebenen der Moleküle, war u 
dagegen nicht durchführbar, weil keine Vergleichsflüssigkeiten a. 
mit genügend hohem Brechungsexponenten zur Verfügung = 
standen. Es kann nur angegeben werden, daß der Brechungs- _ 
— 


1) F. Würstlin, a. a. O. 
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exponent n, erheblich größer ist als 1,82. Daher kann auch 
über die Dispersion von n, keine Aussage gemacht werden. 
Doch genügt die Feststellung dieser unteren Grenze bereits 
vs _ für den Nachweis, daß die festen Kristalle des p-Azoxyanisol 
= 2 eine ebenso ungewöhnlich große Doppelbrechung besitzen, wie 
die „Flüssigen Kristalle“. 
ae Die Lage der Resonanzstelle gegen Ende des sichtbaren 
Gebietes verrät sich in Übereinstimmung mit den Andeutungen 
im kristallin-flüssigen Gebiet durch den starken Dichroismus 


ae 4 7 der festen Kristalle. Zum objektiven Nachweis dieser Erscheinung 


ra Fig. 4. Absorptionsspektra der festen Kristalle des p-Azoxyanisols. 
> _ Lichteinfall senkrecht (100). Lichtschwingung 1. || b-Achse; 2. 1 b-Achse 


wurden die Absorptionsspektren der Kristalle mit polarisiertem 
Licht aufgenommen, das wie bei den Messungen der Doppel- 
__ brechung senkrecht zu (100) einfiel und einmal senkrecht, das 
andere Mal parallel zu den Ebenen der Moleküle schwang. 
Das Ergebnis ist in Fig. 4 dargestellt. Die oberste Reihe zeigt 
ein Helium-Spektrum zur Festlegung der Wellenlängen. In 
der untersten Reihe ist das Absorptionsspektrum dargestellt 
für Licht, das senkrecht zu den Molekülen schwingt, ent- 
sprechend dem normalen Brechungsexponenten n,. Man sieht, 
daß die beiden mittleren Streifen, die von dem durch den 
Kristall hindurchgegangenen Licht herrühren, sich über das 
ganze Gebiet des Spektrums bis ins Blau hinein verfolgen 
lassen. In der mittleren Aufnahme dagegen, bei der das Licht 
parallel zur Ebene der Moleküle schwang, brechen die Spektren 
des hindurchgegangenen Lichtes schon bei 5100 AE ziemlich 
nf scharf ab, und diese starke Absorption zeigt, daß der Brechungs- 
ss exponent n, seine Anormalität tatsächlich einer noch im sicht- 
baren Gebiet gelegenen Resonanzstelle verdankt. 
Es wäre nun erwünscht gewesen, auch mit parallel zur 
b-Achse einfallendem Licht zu arbeiten, um die Lage der reso- 
nierenden Schwingung zu den Molekülen festzustellen. Leider 
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bilden die Kristalle jedoch die Flächen (010) niemals aus, a Na ae = 
werden die Versuche noch fortgesetzt werden. 

Bei dieser Sachlage ist nun offenbar eine parallele Molekül- 
anordnung ohne starke optische Anisotropie nicht denkbar. 
Wir sind daher gezwungen, anzunehmen, daß die Moleküle in vr 
den Gruppen der normalen Schmelze nicht mehr parallel 
liegen. Zur Unterstreichung dieser Notwendigkeit wurden Ver- 7 ae 


suche gemacht, die Resonanzstelle der Molekiile auch in der P: 
klarflüssigen Schmelze nachzuweisen. Wenn eine solche Stelle Ga 
=f 


> 
= 


Fig. 5. Dispersionskurven: a Nitrobenzol, b isotrop flüss. p-Azoxyanisol  §=_—_ 


vorhanden ist, muß sie sich, auch wenn die Moleküle nicht = = 
mehr parallel liegen, in der Dispersionskurve bemerklich machen. 
Dazu wurde die Dispersionskurve dieser Schmelze nach der 
Methode der gekreuzten Prismen aufgenommen. Das weite = | 
Prisma, ein Hohlprisma, befand sich in einem elektrisch heiz- __ 
baren Gefäß und war mit p-Azoxyanisol gefüllt. Die Verr 
suchstemperatur betrug 140°C. Die Messungen ergaben un sy 
tatsächlich eine sehr starke Krümmung der Dispersionskurve. aj 
In der Fig. 5 ist diese Kurve im Vergleich zu der Kurve ds 
Nitrobenzol dargestellt. Der Winkelmaßstab für die Ablenkung 2 Da 
ist in beiden Fällen der gleiche, nur sind die Skalen so gegen- | 
einander verschoben, daß die Kurven im roten Gebiet nahe __ 
beieinander liegen. Beim p-Azoxyanisol waren trotz Ver- = 
wendung einer Kinolampe als Lichtquelle Messungen unter Fr 
560 mu wegen der starken Absorption nicht mehr möglich. 
Durch diese Messungen ist also nachgewiesen worden, daß [= 
man es im klarflüssigen Gebiet mit denselben anisotreopen 
Molekülen zu tun hat, wie in der trüben Schmelze, und daB 
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daher die Struktur der Molekülgruppen der klaren Flüssigkeit 
von der parallelen Lage der Moleküle abweichen muß, damit 
die molekularen Anisotropien sich kompensieren. Dazu ist es 
aber notwendig, daß die Moleküle in der klarflüssigen Phase 
nicht mehr langgestreckt bleiben, sondern in irgendeiner Weise 
knicken können. Die Umkehrung dieser Folgerung führt nun 
zu der Formulierung, daß das Auftreten einer trübflüssigen 
Phase an die Erhaltung der langgestreckten Molekülform über 
den Zusammenbruch des Kristallgitters hinaus gebunden ist und 
durch die Zerstörung dieser Form bei einer bestimmten höheren 
Temperatur nach oben hin begrenzt wird. 

Wenn so nun die „Flüssigen Kristalle“ in gleicher Weise 
wie die Flüssigkeiten aus gegeneinander beweglichen Molekül- 
gruppen oder Molekülschwärmen aufgebaut erscheinen, mit dem 
Unterschied nur, daß die Schwärme der „Flüssigen Kristalle“ 
von niedrigerer Symmetrie und daher anisotrop sind, dann 
sollte man die „Flüssigen Kristalle“ auch den flüssigen Zu- 
stand selbst zuordnen und das Auftreten einer oder mehrerer 
trübflüssiger Phasen neben der klarflüssigen in Parallele setzen 
zu dem Auftreten verschiedener kristalliner Phasen im festen 
Zustand. Unter diesen Umständen erscheint die von M. und 
G. Friedel geprägte Bezeichnung „mesomorphe Phasen“, also 
„Zwischenformen“ zwischen dem festen und dem flüssigen Zu- 
stand, weniger trefiend, während die ursprünglichen Bezeich- 
nungen O. Lehmanns „Flüssige Kristalle“ oder „Kristalline 
Flüssigkeiten“ der flüssigen Form und der Anisotropie in 
gleicher Weise gerecht werden. 


1. Durch monochromatische Röntgenaufnahmen von der 
kristallin-flüssigen und der normal-flüssigen Phase des p-Azoxy- 
anisol wird bewiesen, daß nicht nur in beiden Fällen nur je 
ein Ring auftritt, sondern daß auch der Intensitätsverlauf in 
den Ringen so vollständig derselbe ist, daß der schon früher 
von Buchwald aus der großen Steilheit der Intensitätskurve 
des Ringes der anisotropen Schmelze gezogene Schluß auf die 
Mitwirkung intermolekularer Interferenzen innerhalb geordneter 
Molekülgruppen für beide Phasen in gleicher Weise zwingend ist. 
Der Unterschied zwischen beiden Phasen muß daher so 
formuliert werden, daß die Molekülgruppen in beiden Fällen 
verschieden aufgebaut sein müssen, so daß die Schwärme der 
normalen Schmelze weitgehend isotrop, die der „Flüssigen 
Kristalle“ dagegen stark anisotrop sind. 


‘ 
| 
% 
x 
. 
ER 
4 
h 
i 
N 
5 
| 
4 
: fü 
LT 
Bi 


Kast. Röntgenographische und optische Untersuchungen usw. 581 IL a 


2. Vergleichende optische Untersuchungen ergeben für die 
kristallin-feste Phase des p-Azoxyanisol, in der die Moleküle 
gleichfalls parallel liegen, einen ebenso ungewöhnlich hohen 
Wert der Doppelbrechung wie für die anisotrop-flüssige Phase. 
Ebenso anomal verhält sich auch die Absorption der festen 
Kristalle für polarisiertes Licht verschiedener Schwingungs- _ 
richtungen (Dichroismus) und weist genau so wie die starke 
Dispersion der Doppelbrechung der „Flüssigen Kristalle“ darauf- 
hin, daß die Moleküle für Licht, das parallel zu ihnen schwingt, | 
noch im Gebiet des sichtbaren Lichtes eine Resonanzstelle haben 
müssen. Für die normalflüssige Phase wird durch die Aufnahme 
der Dispersionskurve dieselbe Resonanzstelle der Moleküle nach- _ 
gewiesen. 

Daraus folgt, daß die parallele Lage der Moleküle durch 
die Addition der molekularen Anisotropien stets eine starke 
Anisotropie hervorruft. Die Anordnung der Moleküle in den 
Gruppen der normal-flüssigen Phase muß daher notwendig von _ 
höherer Symmetrie sein. Dazu ist es aber notwendig, daß das 
Molekül seine langgestreckte Form verliert, und so erscheint 
die Erhaltung der langgestreckten Form der Moleküle über 
den Zusammenbruch des Kristallgitters hinaus als wesentliche 
Vorbedingung für das Auftreten einer trübflüssigen Phase. 


Ich habe der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft 
zu danken, aus deren Mitteln die Röntgenanlage des Institutes 
beschafft wurde, ebenso Herrn Prof. Dr. Cissarz vom Mine- 
ralogischen Institut für seine freundliche Hilfe bei den © 
Messungen der Doppelbrechung und Herrn Studienassessor 
Grether für seine Mitarbeit bei der Aufnahme der Disper- 
sionskurve der klaren Schmelze. 


Freiburg i. Br., Physikalisches Institut der Universität, 
Dezember 1933. 


lo (Eingegangen 28. Dezember 1933) 
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Die beim Tordieren von Zink- und Cadmium- 
drähten entstehenden Thermokräfte 


Von G. Tammann und 


Beim Tordieren von Zink- und Cadmiumdrähten ent- 
stehen gegen einen weichen nicht tordierten Draht Thermo- 
kräfte, welche viel größer sind als die bei gleichem Torsions- 
grad an Cu-, Ag-, Au- und Fe-Drähten beobachteten.') 

Zink und Cadmium unterscheiden sich von den anderen 
genannten Metallen dadurch, daß bei ihnen die Erholung des 
elektrischen Widerstandes und der Härte von der Kalt- 
bearbeitung schon unterhalb 20° stattfindet und daß bei ihnen 
schon bei 20° ein neues Korn, das Rekristallisationskorn, ent- 
steht. Auch die Erholung der durch Torsion des einen Drahtes 
gegen den weichen Draht hervorgerufenen Thermokraft voll- 
zieht sich bei den Versuchstemperaturen zwischen 20 und 30° 
oder 0 und 10° sehr schnell. 

Tordiert man Cu-, Ag-, Au- und Fe-Drähte bei Tem- 
peraturen weit unterhalb ihres Erholungsintervalls!), so beob- 
achtet man ein nahezu lineares Ansteigen der entstehenden 
Thermokraft mit wachsendem Torsionsgrad, da die Erholung 
während der Torsion bei diesen Temperaturen recht klein ist. 
Nach beendeter Torsion wurde beim Ag eine Erholung um 
10°/, und beim Fe um 9°/, beobachtet. 

Da die Erholung beim Zn und Cd zwischen 20 und 30° 
viel schneller und vollständiger verläuft, ist die entstehende 
Thermokraft nicht mehr linear abhängig vom Torsionsgrad und 
ist außerdem stark abhängig von der Torsionsgeschwindigkeit, 
da während der Torsion schon ein recht erheblicher Erholungs- 
vorgang stattfindet. 

In Fig. 1 gibt die Kurve I die Thermokraft eines Zink- 
drahtes (0,7 mm Durchmesser) in Abhängigkeit vom Torsions- 
grad wieder. Als Einheit des Torsionswinkels wurde eine 


1) G. Tammann u. G. Bandel, Ann. d. aaa [5] 16. S.120. 1933. 
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G. Tammann u. G. Bandel. Thermokräfte 


Torsion um 360° auf 1 cm Drahtlänge gewählt. Eine Torsion ge 
dauerte 2 Min. und wurde mit gleichmäßiger Geschwindigkeit oa 
ausgeführt. Die kalte Lötstelle hatte die Temperatur von 18°, 2 . 
die andere die von 30%. Die Thermokraft wächst hier nicht Ei 
linear mit der Torsionszahl an, sondern verzögert, weil wäh- RL 
rend der Torsion schon eine Erholung eintritt. Nach Beendi- 
gung der Torsion sinkt die Thermokraft sehr schnell ab. Die er 
betreffenden Kurven sind von den Zeitpunkten des Endes der 
Torsion auf den gleichen Zeitpunkt 0 verschoben. Die Er- 
holung geht zuerst sehr schnell vor sich, nach einigen Minuten 
verlangsamt sie sich merklich, und nach 30 Min. liegt der 
Restbetrag unter der Fehlergrenze. 


20 T T T T 
0 %olr 70 Volt 
Cd 
| 72'- =3 207mm 75H | 
8 -4 70 
4 . = 5 
I 
0 l mm 0 1 
05 00007 20H 04 0 70 20 
Torsion — Min. —_» Jorsion — Min. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Einfluß der Torsion auf die Thermokraft von Zn und Cd 
und die Erholung von der Torsion 


Fig. 2, Kurve I gibt die Abhängigkeit der Thermokraft 
vom Torsionsgrad für Cadmium wieder. Diese Kurven 
krümmen sich stärker zur Abszissenachse als beim Zink, weil 
beim Cadmium (zwischen 9 und 19°) die Erholung sich etwa a 
10mal schneller vollzieht als beim Zink. er 

Die Kurven I in Figg. 1 und 2 geben den Einfluß der 
Torsion auf die Thermokraft des weichen Drahtes wieder. Es _ 
war zu erwarten, daß bei einer zweiten und dritten Torsion, 


sich von der ersten Torsion erholt hatte, der Einfluß der 
wiederholten Torsion derselbe sein würde wie bei der vorher- _ 
gehenden. Das ist aber nicht der Fall, sondern nach erfolgter 

Erholung ruft die gleiche Torsion eine erheblich höhere 
Thermokraft hervor. Wiederholt man nach der Erholung des 
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eat ‘die nach etwa 30 Min. beim Zink und Cadmium die Tor- 

sion, so wächst die Thermokraft nicht mehr auf den Kurven J, 
sondern auf den Kurven II und nach nochmaliger Wieder- 
holung auf den Kurven III. Nach der Erholung bleibt der 
Thermokraft eine Erinnerung an die vorhergehenden Torsionen. 
Der Effekt ist beim Zink bedeutend stärker als beim Cad- 
mium. Für den elektrischen Widerstand konnte Analoges 
nicht gefunden werden. 

In der folgenden Tabelle ist angegeben der age der 
Torsion auf die Thermokraft in Volt/Grad für Cu, Ag, Au 
und Fe, bei denen die Thermokraft fast linear mit der Zahl 
der Torsionen wächst. 


i 
nach 0,25 Torsion er Torsion 
cm cm f 
—— 
Cu + 0,015 - 1077 + 0,06 - 1077 
Ag + 0,058 | 
+ 0,0005 0,002 
= + 0,14 
| Cd + 1,33 + 1,85 


Beim Zink und Cadmium, bei denen die Torsion im 
Temperaturgebiet der Erholung ausgefiihrt wurde, tritt schon 
während der Torsion eine Erholung ein, und doch ist bei 
ihnen der Einfluß der Torsion auf die Thermokraft auBer- 
ordentlich viel größer als bei den anderen Metallen. Auch 
prozentuale "Zunahme des elektrischen Widerstandes ist 


für Zink und Cadmium erheblich größer als bei Cu, Ag, Au 
und Fe. 
Ein Unterschied besteht aber für den Einfluß der Tor- 
sion auf die Thermokraft und den elektrischen Widerstand 
beim Zn und Cd. Während sich die Thermokraft zwischen 
20 und 30° oder 0 und 10° sehr schnell und vollständig er- 
holt, erholt sich der elektrische Widerstand bei Zink unter- 
halb 15° nur unvollkommen. 


Göttingen, Institut für physik. Chemie. EU ; 


(Eingegangen 16. Januar 1934) 
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